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ПРЕДИСЛОВИЕ 
 
11-я Международная школа молодых ученых и специалистов  

им. А. А. Курдюмова IHISM’16 Junior проводилась с 27 июня по 03 июля 
2016 г. на базе учебного центра «Урозеро» Карельского государственного 
университета под Петрозаводском. Эти живописные места Карелии неразрыв-
но связаны с историей становления школы. В 2005 и 2006 гг. на этом же месте, 
в это же время (разгар белых ночей) прошли первые две конференции. Одним 
из организаторов и вдохновителей школы был профессор Санкт-Петербург- 
ского государственного университета Александр Александрович Курдюмов, 
имя которого с 2008 г. носит конференция. Через десять лет успешной работы 
школа вернулась к месту своего рождения.  

В работе школы приняли участие более 150 человек из 23 организаций 
России и Украины, в том числе более 120 молодых специалистов (с учетом 
выездного заседания с участием студентов ПетрГУ). 

Были представлены лекции ведущих специалистов и доклады молодых 
ученых по широкому кругу вопросов, связанных с тематикой изотопов водо-
рода и их взаимодействия с конструкционными материалами. Доклады оцени-
вало строгое жюри. Грамотами оргкомитета были награждены: Е. А. Кости- 
кова (Институт прикладных математических исследований КарНЦ РАН), 
Д. И. Черкез (НИЦ «Курчатовский институт»), А. И. Букин (РХТУ им. 
Д. И. Менделеева), Д. И. Елец  (НИИФ СПбГУ), Н. И. Гурин (ФГУП «РФЯЦ-
ВНИИЭФ»). 

Оргкомитет благодарит за помощь в организации конференции и спон-
сорскую поддержку руководство ПетрГУ, ИПМИ КарНЦ РАН, ФГУП 
«РФЯЦ-ВНИИЭФ», НИЦ «Курчатовский институт», Госкорпорации «Роса-
том» и Российский фонд фундаментальных исследований (грант № 16-38-
10171 мол_г). Особую благодарность оргкомитет высказывает профессору 
Юрию Васильевичу Заике за огромную работу по организации конференции и 
персоналу базы «Урозеро» во главе с Глушанок Анжелой Викторовной за теп-
лый и радушный прием и создание комфортной атмосферы. 
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АППРОКСИМАЦИЯ ФУНКЦИОНАЛЬНО  
ДИФФЕРЕНЦИАЛЬНОГО УРАВНЕНИЯ ТЕРМОДЕСОРБЦИИ 

 
Ю. В. Заика1, Е. К. Костикова2 

 

Институт прикладных математических исследований  
Карельского научного центра РАН, Петрозаводск 

1zaika@krc.karelia.ru, 2kostikova@krc.karelia.ru 
 

В рамках технологических задач водородного материаловедения 
(включая проект ITER) ведется интенсивный поиск различных по назна-
чению конструкционных материалов с заданными пределами водородо-
проницаемости. Одним из экспериментальных методов является термо-
десорбционная спектрометрия (ТДС). Образец, насыщенный водородом, 
дегазируется в условиях вакуумирования и монотонного нагрева. Реги-
стрируется десорбционный поток, позволяющий судить о характере вза-
имодействия изотопов водорода с твердым телом. Интерес представляют 
такие параметры переноса как коэффициенты диффузии, растворения, 
десорбции. В статье представлен численный метод моделирования  
ТДС-спектра, требующий лишь интегрирования нелинейной системы 
ОДУ невысокого порядка (по сравнению, например, с методом прямых). 
Приведены результаты вычислительных экспериментов. 
 
 

Введение 
 

Интерес к взаимодействию изотопов водорода с конструкционными ма-
териалами носит многоплановый характер [1–9]. Достаточно упомянуть пер-
спективы развития энергетики, задачи защиты материалов от водородной кор-
розии, проектирования химических реакторов, ракетостроения. Гидриды поз-
воляют удерживать большое количество водорода, с этим связаны перспекти-
вы водородных аккумуляторов. На обратимом легировании металлов водоро-
дом основаны пластифицирование и термоводородная обработка титановых 
сплавов. Некоторые частные задачи водородного материаловедения исследо-
ваны в [10–16]. Энтузиасты говорят не только о водородной энергетике, но и 
о водородной экономике [4]. Опыт показывает, что лимитирующими являются 
не только диффузия, но и физико-химические процессы на поверхности [2, 3]. 
Параметры переноса зависят и от технологических особенностей получения 
партии материала, поэтому вряд ли следует ориентироваться на «табличные 
данные», нужны эффективные алгоритмы обработки экспериментальных за-
висимостей. В статье остановимся на моделировании термодесорбции, учиты-
вая лишь основные факторы и информационные возможности рассматривае-
мого ТДС-эксперимента. 
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Математическая модель переноса 
 

Диффузия с динамическими граничными условиями. Рассмотрим перенос 
водорода в образце тестируемого металла (пластине толщины ). Кратко гово-
рим о металле, точнее это может быть многокомпонентный сплав. Диапазон 
адекватности модели определяется условиями ТДС-эксперимента и предпо-
ложениями, которые фиксируются по ходу изложения. Считаем, что нагрев 
пластины медленный, практически равномерный, так что градиент температу-
ры пренебрежимо мал, и диффузионный поток можно считать пропорцио-
нальным градиенту концентрации. Материал достаточно однороден чтобы 
пренебречь взаимодействием атомов H с ловушками (микродефектами струк-
туры, которые могут удерживать водород). Для описания диффузии примем 
стандартное уравнение: 

*
( , ) = ( ) ( , ), ( , ) ,t xx tc t x D T c t x t x Q∈                              (1) 

где **
= (0, ) (0, )tQ t ×  ; ( , )c t x  – концентрация диффундирующего водорода 

(атомарного); D – коэффициент диффузии. Зависимость D от температуры 
= ( )T T t  соответствует закону Аррениуса: 0( ) = exp{ / [ ( )]}.DD T D E RT t−  Мо-

дель с различными типами захвата рассмотрена в [18], здесь D можно считать 
интегральным (эффективным) параметром. 

Особенность модели связана с динамическими нелинейными граничны-
ми условиями. Пусть пластина контактирует с газообразным водородом 2( )H  
и поверхность является потенциальным барьером (см. [3, с. 177–206; Габис, 
Компаниец, Курдюмов]). Тогда с учетом (де)сорбционных процессов краевые 
условия имеют следующий вид: 

*(0, ) = ( ),  [0, ],   [0, ],c x c x x t t∈ ∈                                   (2) 

0 0( ) = ( ) ( ),     ( ) = ( ) ( ),c t g T q t c t g T q t                                 (3) 
2

0 0 0( ) = ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ,0),xq t T s T p t b T q t Dc tµ − +                          (4) 
2( ) = ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( , ),xq t T s T p t b T q t Dc tµ − −                             (5) 

{ } { }1 1
0 0( ) = exp [ ] ,  ( ) = exp [ ] .b sb T b E RT s T s E RT− −− −  Здесь приняты обо-

значения: /q dq dt≡ , 0 ( ) ( ,0)c t c t≡ , ( ) ( , )c t c t≡   – граничные объемные кон-
центрации диффундирующего атомарного водорода (знак тождества часто 
используем в смысле равенства по определению); 0 ( )q t , ( )q t  – концентрации 
на поверхностях ( = 0, );x   ( )g T  – параметр локального равновесия между 
концентрациями на поверхности и в приповерхностном объеме (коэффициент 
быстрого растворения); µ – газокинетический коэффициент; 0 ( )p t , ( )p t  – 
давления газа 2( )H ; ( )b T  – коэффициент десорбции; ( )s T – параметр, отра-
жающий тот факт, что только малая часть «налетающего» водорода окажется 
в форме атомов на поверхности. Кратко будем называть s коэффициентом 
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прилипания, имея в виду, что он характеризует итог общего процесса перехо-
да молекул газа в атомы на поверхности. 

Соотношения (3) означают, что 0, ( )c t  пропорционально «отслеживают» 
текущие концентрации 0, ( )q t  на поверхности, скорость растворения велика. 
В балансе потоков (4), (5) производные слева отражают возможность накоп-
ления H на поверхности. Говоря о потоках (в частности, десорбционных 

2
0, 0,( ) =J t bq  ), обычно подразумеваем их плотность. Квадратичность десорб-

ции характерна для водорода, исключая экстремальные температуры. В моде-
ли фигурирует как молекулярный, так и атомарный водород. Для единообра-
зия подсчет ведем в атомах: 3[ ] =1/ смc , 2[ ] =1/ смq , 2[ ] [ ] 1/ см cxDc J= = . 
В кинетической теории газов величина pµ  определяет число частиц (в данном 
случае молекул 2H ), соударяющихся с единичной площадкой поверхности в 
единицу времени. Но за счет множителя s удобно в дальнейшем воспринимать 
слагаемое spµ  как плотность потока атомов, оседающих на поверхности. Это 
интегральный показатель, без разделения процесса на стадии. Вместо s можно 
написать 2s и интерпретировать s как долю адсорбируемых атомов H. 

Некоторые обобщения и замечания. Модель (3) быстрого растворения 
(локального равновесия) на поверхности получается из более общих соотно-
шений 

1 1
0, max 0, 0, max 0, 0,( )[1 ( ) ] ( ) ( )[1 ( ) ] ( ) = ( ) | .xk T c t c q t k T q t q c t D T c− − + −− − −      

Коэффициенты k− , k+  характеризуют интенсивность растворения в 
объеме и выхода на поверхность. Если эти процессы в рассматриваемом диа-
пазоне температур существенно быстрее диффузии и концентрации далеки от 
максимальных, то 0xDc ≈  (относительно) и получаем (3) с = /g k k− + . Если 
поверхность изотропна (в смысле 

k k
E E− +≈ ), то ( )g T  слабо зависит от темпе-

ратуры. Формально 0( ) = exp{ / [ }]gg T g E RT− , =g k k
E E E− +− , но «энергия 

активации» gE  не обязательно положительна. Если c в приповерхностном 
объеме близка к максимальной, то растворение практически прекращается. 
Величина max( ) = ( ) /t q t qθ  означает степень заполнения поверхности. 

В балансовых уравнениях (4), (5) можно моделировать адсорбцию H 
выражением 2( ) ( ) ( )[1 ( )]T s T p t tµ − θ . Но в диапазоне малых концентраций име-
ем 1θ << , что согласовано с квадратичной десорбцией, линейностью уравне-
ния диффузии, = ( )D D c/ . В масштабе ТДС-эксперимента удобно выбрать 

[ ] = Toppp , тогда получаем зависимость 1/2 22( ) = (2 ) 2,474 10 /T mkT T−µ π ≈ ⋅ . 

Здесь 2
2

[ ] = 1 / (Topp см c)Hµ , [ ] = KT  (под корнем численное значение темпе-
ратуры), k – постоянная Больцмана, m – масса молекулы водорода. Зависимо-
стью 1 / Tµ ∝  часто пренебрегают на фоне экспоненты в ( )s T . 
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В случае высокой «пористости» разумно уравнения (3)–(5) заменить на 
2

0, 0, 0,( ) ( ) ( ) ( ) ( ) = ( ) | .xT s T p t b T c t D T cµ −                             (6) 

Плотность потока абсорбции spµ  (в приповерхностный слой) пропор-
циональна (за счет параметра s) давлению молекулярного водорода снаружи. 
Формально (6) получается из уравнений (4), (5) при малой скорости накопле-
ния на поверхности ( 0)q ≈ . Коэффициент десорбции обозначается одной бук-
вой, хотя в (6) и (4), (5) это разные величины. Их согласованность понимаем в 
смысле 2=surf ace volumeb g b  (см. (3)). В [6] приводится более обстоятельный 
анализ стадий водородопроницаемости. Коэффициент b в условии (6) является 
эффективным коэффициентом рекомбинации. 

Если с обеих сторон пластины поддерживать постоянное давление 
насыщения p 2( )H  при = constT , то в итоге установится равновесная кон-
центрация c  атомарного диффузионно подвижного водорода. Из модели  
(3)–(5), приравнивая производные к нулю, получаем =c pΓ , /g s bΓ ≡ µ  
( =c gq ). Таким образом, модель соответствует диапазону адекватности зако-
на Сивертса ( c p∝ ). Если емкость поверхности существенна и измеряется 

общее поглощение, то имеется в виду 2c q p+ ∝ . 
ТДС-эксперимент и модель измерений. В камеру c пластиной из иссле-

дуемого металла или сплава подается водород в газовой фазе при сравнитель-
но большом давлении. Пластина нагрета с целью увеличения скорости сорб-
ции. После того как образец поглотит достаточное количество водорода (до 
состояния равновесного насыщения), он быстро охлаждается. В режиме по-
следующего постоянного вакуумирования камеры пластина медленно нагре-
вается. С помощью масс-спектрометра измеряется давление ( )p t  молекуляр-

ного водорода, обусловленное десорбцией 2( ) ( )J b t q t= . Здесь и далее для 
упрощения обозначений примем сокращенно ( )( ) ( )b t b T t≡ , ( )( ) ( )D t D T t≡ , 

( )( ) ( ) .s t s T t≡  Коэффициент g быстрого растворения (локального равновесия 

«поверхность-объем») считаем константой ( )=
k k

E E− +  в пределах ТДС-пика 

десорбции. Для метода ТДС имеет место симметрия: 

0, 0, 0( ) = ( ), ( ) = ( ), ( ) = ( ),
( ) ( ,0) = ( ) ( , ), ( ) = = const.x x

p t p t q t q t c t c t
D t c t D t c t c x c−

  


                          (7) 

Время *t  окончания эксперимента определяется дегазацией: ( ) 0p t ≈ , 

*t t≥ , *( , ) 0c t x ≈ , [0, ]x ∈  . Экспериментальными данными считаются графи-
ки плотности десорбции ( )J t  или ТДС-спектры ( )J T  ( )( )T t t↔  при различ-
ных условиях насыщения и скоростях нагрева. «Пересчет» ( ) ( )p J⋅ ⋅  конкре-
тизируется характеристикам экспериментальной установки. Современное 
оборудование позволяет достигать достаточно глубокого вакуума 
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( 9 710 10− −− Торр). Поэтому на этапе насыщения слагаемое P sp≡ µ  ( 1P >> ) 
является определяющим, а на этапе дегазации ресорбцией можно пренебречь 
( 1P << ). Описан один из вариантов насыщения. Используются также крио-
генные технологии и электрохимический способ. Соответствующие корректи-
ровки непринципиальны. 

 
Функционально дифференциальное уравнение термодесорбции 

Вывод уравнения типа Риккати. Принятая модель ТДС-дегазации: 

0,
2 2

= ( ) , (0, ) = , ( ) = ( ),

( ) = ( ) ( ) ( ) ( ,0), ( ) ( ) ( ).
t xx

x

c D t c c x c c t gq t

q t b t q t D t c t J t b t q t− + ≡




 

Ограничимся прямой задачей численного моделирования ТДС-спектра 
= ( )J J T . Этот этап необходим и как итерационная составляющая идентифи-

кации. Нагрев ( )T t  обычно линейный: 0( ) =T t T vt+ . Скорость нагрева v  не-
велика ( < K/c ). По достижении максимальной температуры нагрев прекраща-
ется: max( ) =T t T . 

Уточним задачу исследования. В [17, 18] представлены разностные схе-
мы решения краевой задачи (в том числе и с учетом ловушек различных ти-
пов). Но чтобы сравнивать модельные и экспериментальные ТДС-спектры 
нужна только поверхностная концентрация ( 2=J bq ). Естественно попытаться 
избежать итерационного решения краевой задачи при текущих приближениях 
параметров 0D , DE , 0b , bE , 0s , sE , g . С этой целью проведем преобразова-
ния, придя в итоге лишь к системе ОДУ невысокого порядка. Сделаем замену 
времени 0= tt Dd′ τ  (оставив прежнее обозначение t): 

0,( , ) = ( , ), (0, ) = , = ( )t xxc t x c t x c x c c gq t ,                            (8) 
1

0| = | = ( ) ( ) ( ).x xc c q t J t D t−− +                                       (9) 
Считаем ( )q t  функциональным параметром, а (9) – дополнением к ли-

нейной задаче (8). Сделаем замену, приводящую краевые условия в (8) к од-
нородным: 

0,

ˆ ˆ ˆ= ( , ) ( ), ( , ) = ( , ) ( ), ( ) = ( ),
ˆˆ ˆ(0, ) = ( ) = 0, | = 0.

t xxc c t x gq t c t x c t x f t f t gq t
c x x c

− + −
ϕ 


 

Запишем решение линейной краевой задачи с помощью функции Грина 
[19, гл. 2]: 

10 0
ˆ( , ) = ( , , ) ( )tc t x G x t f d dξ − τ τ ξ τ 

 , 

{ }1 2 2 2
1

=1
( , , ) 2 exp sin sin

n

n x nG x t n t
∞

− − π πξξ ≡ − π 
 

. 

В динамические граничные условия входит производная ˆ ( ,0)xc t : 
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{ }2 2 2
0 =1,3,5...0

4ˆ | = ( ) 'exp ( ) , ' .t
x n

gc q n t d−− τ − π τ − τ ≡    


 

При = tτ  ряд расходится, так что подразумевается почленное интегри-
рование. В исходном времени t имеем ˆ ˆ( ,0) = ( ,0) = ( , ) = ( , )x x x xc t c t c t c t   и, в 
итоге, 

{ }2 2 2 2
0

4( ) = ( ) ( ) ' ( )exp ( ) .t tgDq t b t q t q n D s ds d−
τ− − τ − π τ    


         (10) 

Полученное уравнение (10) с квадратичной нелинейностью будем клас-
сифицировать как функционально-дифференциальное уравнение Риккати 
нейтрального типа. Уравнение эквивалентно исходной краевой задаче в том 
смысле, что решение ( )q t  однозначно определяет решение ( , )c t x . Аналогия с 
ФДУ нейтрального типа [20] связана с тем, что избавиться от производной q  
в правой части интегрированием по частям нельзя, так как появится расходя-
щийся ряд. Уравнениям Риккати, включая матричные в теории оптимального 
управления, посвящена обширная литература (см. [21]). 

Безразмерная форма задачи. Перейдем к безразмерным переменным: 
t′ 2

0 ( ) /tD d= τ τ  , = /x x′  , = /v q q  ( = )c gq . Не меняя обозначения t, полу- 
чаем: 

{ }2 2 2
0( ) = ( ) ( ) 4 ' ( )exp [ ] ( (0) = 1),tv t b t v t g v n t d v− − τ − π − τ τ          (11) 

где 2( ) ( ) / ( )b t qb t D t≡  . Ограничимся первыми k слагаемыми ряда. Обозначим: 

{ }2 2
0( ) = ( )exp (2 1) [ ] .t

iz t v i t dτ − − π − τ τ   

Продифференцируем iz  по t и подставим ( )v t  из (11) (сумма до = 2 1n k − ): 

( )2 2 2
1 1 1= (2 1) 4 4 ... ... .i i i i kz bv i g z g z z z z− + − − − π + − + + + + + 

    

В итоге, получаем систему обыкновенных дифференциальных уравнений: 

1

1 1 22

1 1 ... 11
1 ... 11

= ( ) ( ) 4 ,
... ... ... ... ... ......

1 1 ...1k k k

v z
z zd b t v t g

dt
z z

     
      α     − −
     
      α     

   (0) = 1v , (0) = 0iz ,  (12) 

2 21 (2 1) / (4 )i i gα ≡ + − π   (размерность матрицы ( 1)k k+ × ). Поскольку по-

грешности измерений не оцениваются ниже 10 % и в экспонентах 2n , то до-
статочно ограничиться небольшим порядком системы по сравнению, напри-
мер, с методом прямых. 

Этап начального насыщения. Начальное насыщение проводится при от-
носительно высоких = = constT T  и = constp . После установления равнове-
сия имеем 
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{ }
{ }

{ }

2 1/2 1
0

2 1 2 1 1
0

2 1 1
0 0 0

( ) ( ) = ( ) , = = | exp [2 ] ,

( ) ( ) = ( ) [ ( )] ( ) = exp [ ( )] ,

, | exp [2 ] .

bT

b

b D bTb

T s T p b T q c gq c gb sp E RT

b t qb t D c b t gD t b t b E RT t

E E E b D b sp E RT

− −

− − −

− −

µ  µ

≡  −

≡ − ≡ µ





   

 

 

Формально ( ) ( ( ))b t b T t≡   – аррениусовский параметр с энергией активации 

b DE E− . Как правило, >b DE E  и поверхностные процессы быстрее интенси-
фицируются с нагревом ( = bb E T  , = DD E T  ), так что > 0bE  . Коэффици-

ент b  в ТДС-эксперименте меняется строго монотонно и находится в ограни-
ченном диапазоне 0 < ( )b b t b− +≤ ≤  , см. рис. 1. 

Начальное приближение. Качественную картину отражает уже первое 
приближение уравнения Риккати, см. рис. 2 (у второго слагаемого в сумме на 
порядок больше 2n ): 

{ }2 2
0( ) = ( ) ( ) 4 ( )exp [ ] ,tv t b t v t v t d− − κ τ −π − τ τ                       (13) 

2
1

2 2

( ) ( ) ( ) 4 ( ), , (0) =1,

( ) ( ) ( ) (4 ) ( ), (0) = 0.

v t b t v t z t z z v

z t b t v t z t z

 = − − κ ≡


= − − κ + π




                      (14) 

 

 
Рис. 1. Влияние энергий активаций  

на ( )b t , Ni 
Рис. 2. Движение на фазовой  

плоскости (v, z) 
 
Здесь gκ ≡   – безразмерный параметр, соотносящий быстрое растворе-

ние с толщиной пластины. Поле фазовой скорости системы (14) нестационар-
но, но его изменение монотонно и ограничено в силу ( ) [ , ]b t b b− +∈   . Параболы 

, = 0v z   ( 1 2= ( )[4 ] ,z b t v−− κ 2 1 2( )[4 ]b t v−− κ + π ) несколько сдвигаются влево 

( >b DE E ) или вправо ( <b DE E ). Оценка во время движения 2( ) ( ) ( )v t b t v t≥ −  , 
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(0) = 1v
1

0( ) 1 ( )tv t b d
−

  ≥ + τ τ     показывает, что за конечное время достичь 

начала координат нельзя. Фазовая траектория, выходя из точки ( , ) = (1,0)v z , 
пересекает первую параболу и, не покидая области между параболами, асимп-
тотически стремится к началу координат. Аналогично рассматривается второе 
приближение (11): (0) = 1v , (0) = 0iz , 

2
1 2

2 2
1 1 2

2 2
2 1 2

( ) = ( ) 4 ( ) 4 ( ),

( ) = ( ) [4 ] ( ) 4 ( ),

( ) = ( ) 4 ( ) [4 9 ] ( ).

v t b t v z t z t

z t b t v z t z t

z t b t v z t z t

 − − κ − κ
 − − κ + π − κ
 − − κ − κ + π





                (15) 

 
Результаты численного моделирования термодесорбции 

Использовались данные по никелю [8]: 3= 7,5 10 exp{ 40000 /D −× −  
2/ } [см /с]RT ; volb 18 41,53 10 exp{ 43200 / } [см /с]RT−= × − ; [ ] =Дж/мольE ; 

2= 1,8 10 exp{ 61400 / }s RT−× − ; = 0,02 [см] ; = 37,4 [Торр]p ; = 770 [ ]T K , 
(0) = 295 [ ]T K ; = 0,5 [ / ]T K c . Для определенности зафиксируем 0 =surfb  

14 21,53 10 [см /с]−= × ; = 100 [1 / см]g . Численно решались системы из 10–15 
уравнений (12) (достаточно для «совпадения» с разностным методом решения 
исходной краевой задачи [18, 19]). Качественно верные результаты моделиро-
вания динамики фазовых переменных дает уже система (15) (рис. 3–5). Функ-
ции ( )iz t  имеют характер всплеска (рис. 6). Энергии активации указаны 
в кДж/моль. Варьирование параметров позволяет оценить чувствительность 
(«производные») ТДС-спектра к выделенным лимитирующим факторам. Па-
радоксально выглядит падение потока с ростом коэффициента десорбции 
(рис. 7). Но с учетом начального насыщения приходим к выводу, что рост b в 
большей степени препятствует насыщению, чем интенсифицирует дегазацию. 
Качественно так же выглядит динамика роста потока, только с ростом g 
( 5,100,500≈ ). Рост энергии активации bE  приводит к увеличению c , но к 
уменьшению b: поток растет со сдвигом восходящей части (рис. 8). Заметно 
появление двухпиковой структуры при некотором соотношении энергий акти-
вации диффузии и десорбции. В порядке предостережения отметим, что это 
обычно приписывается влиянию ловушек с различными энергиями связи. 
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Рис. 3. Система (15), влияние 0b  

 
Рис. 4. Система (15), влияние bE  

 
Рис. 5. Система (15), влияние g 

 
Рис. 6. Убывание функций |zi(t)|, Ni 

 
Рис. 7. ТДС-спектр, влияние 0b  Рис. 8. ТДС-спектр, влияние bE  

 
Выделение особенности для ускорения сходимости 

Проанализируем, почему при достаточно точной аппроксимации функ-
ционально дифференциального уравнения (11) системой ОДУ требуется вве-
сти относительно большое количество переменных ( )iz t . Функция 

{ }2 2
=1,3,5...( ) = 4 ' exp , ' ,ns n sΘ − π ≡    имеет конечные значения при > 0s . 
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Ряд быстро сходится при больших s, а при подстановке = 0s  (когда перемен-
ная интегрирования τ достигает верхнего предела t) получаем расходящийся 
ряд. «Спасает» почленное интегрирование. При этом ( )2max | ( ) |=iz t O n−  

( = 2 1n i − , 1i ≥ ), что приводит к медленной сходимости. Это не является 
принципиальной вычислительной проблемой, но является препятствием для 
использования метода специалистами в области водородного материаловеде-
ния. Поставим задачу найти компромисс: ОДУ должно быть немного (скажем, 
4–5), чтобы можно было эффективно использовать стандартные пакеты при-
кладных программ (например, свободно распространяемый Scilab). Выделим 
явно интегрируемую особенность и «подправим» параметры в уравнениях. 

Проведем некоторые преобразования, используя аппарат тэта-функций 
Якоби. Точнее, нас интересует ( )2 2

3 =1( , ) =1 2 exp cos(2 ), > 0.nt x n t n x t∞θ + − π π  

При = 0x  имеем альтернативное представление ([1, с. 179], [22,  
c. 353]): 

{ } { }2 2 2 1
3

=1

1( ,0) = 1 2 exp = exp .
n

t n t n t
t

∞ ∞
−

−∞
θ + − π −

π
   

Ряд в первом представлении быстро сходится при больших t, а ряд во 
втором – при малых значениях t (которые нас сейчас и интересуют). Если 
определить ( )tθ { }2exp n t= −π  ( n∈Z, >0t ), то получим соотношение 

(1 / )= ( )t t tθ θ , или 2exp{ }t n t−π { }2exp /n t= −π ( n∈Z), известное как 

функциональное уравнение для тэта-функции [23, c. 261]. Проведем преобра-
зования, разбивая промежуточную сумму на нечетные и четные слагаемые: 

{ }

{ }

2
2 2

=1

2
2 2

=1

1 exp = 1 2 exp =

11 2 ' 2 exp 4 = 2 ' exp .
44

n

k

n n t
tt

nk t
tt

∞ ∞

−∞

∞ ∞

−∞

  − + − π 
π   

  = + + − π + − 
π   

 

   

 

После вычитания из первого ряда последнего получаем искомое разло-
жение при > 0s : 

{ } { }22 2 1
=1

1( ) 4 'exp = , ( ) 2 , exp (4 ) .n
n

Ss n s S s q q s
s

∞ −+Θ ≡ − π ≡ ≡ − −
π

   

Ряд S очень быстро сходится при малых s. При 0s → +  имеем 0S →  и 
интегрируемую особенность 1 / sΘ ≈ π . Ряд еще и знакопеременный, что 
влечет неравенства < 0S  (точнее ( 1,0)S ∈ − ) и | | 2 | |S q≤ . Последняя оценка 
грубая (по сравнению с 2 2 1m mS S S +≥ ≥  в терминах частичных сумм), но нам 
ее будет достаточно при малых s. График функции ( )S s  имеет S-образный вид 
кривой насыщения и уже (1) 0,999S ≈ − . В получаемом с помощью описанно-
го представления ( )sΘ  уравнении 
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2
0
1 ( )( ) = ( ) ( ) ( ) ( 0, (0) = 1)

[ ]
t S tv t b t v t v d t v

t
+ − τ− − κ τ τ ≥

π − τ               (16) 

дробь (слабая особенность под интегралом) быстро убывает от бесконечности 
( = tτ ) до практически нуля ( = 1tτ − ). Но не учитывать отдаленную предыс-
торию опасно: в общем случае ( 1b >> , 1κ << ) функция | ( ) |v t  тоже быстро 
убывает с ростом t. 

Грубо оценим, насколько приемлемым (в контексте ТДС-эксперимента) 
является приближение ( ) 1 /s sΘ ≈ π , которое выделяет интересующую нас 
особенность ( | | 1S <<  при малых s). Для определенности зададимся уровнем 

2 % ошибки в числителе: 1 1S+ ≈ , 2| | 2exp{ 1/ 4 } < 2 10S s −≤ − ⋅ . Округленно 
1 / 20s ≤ . Это позволяет в рамках принятой модели уравнение (11) переписать 

в форме 
2

0( ) = ( ) ( ) 4 ' ... 4 ' ...t h t
t hv t b t v t −
−− − κ − κ                            (17) 

( t h≥ , 2 / ,b qb D≡   gκ ≡  ) и в последней сумме («главной части») восполь-
зоваться аппроксимацией ( ) 1 /s sΘ ≈ π  ( =s t − τ ) с ограничением 
0 = 1 / 20s h≤ ≤ . Эта оценка в безразмерном («штрихованном») времени. Воз-
вращаясь к физическому времени, имеем 2/ .t

t hh Dd−
′≅ ξ   Типичные значения 

= 0,02 см, 7 6 2=10 (10 )см /сD − − , что приводит к приемлемой оценке 
200(20)сh ≈  в масштабе часов ТДС-эксперимента. 

 
Метод эффективных коэффициентов 

В исходном уравнении (11) выделим в сумме небольшое число слагае-
мых (для определенности три с учетом быстрого роста показателя 
в экспоненте 2 =1,9,25n ): 1 2 1 =1,3,5 2 =7,9, ...' , , .n n= + ≡ ≡        Для 1  
введем переменные iz  ( =1,2,3i ): 

{ }2 2
0( )= ( )exp [ ]t

iz t v n t dτ − π −τ τ  , = 2 1,n i −  (0) = 0iz , > 0 < 0it z . 

Вторую сумму 2  аппроксимируем, воспринимая ее как возмущение. 

При этом выделим интегрируемую особенность ( ) 1 /s sΘ ≈ π  ( = 1s t − τ ≤ ) и 
будем чередовать завышающие оценки с занижающими. Цель: остаться в 
классе ОДУ невысокого порядка (ценою корректировки коэффициентов урав-
нений). 

Фиксируем параметр h «опасного сближения» τ и t ( t h− τ ≤ ) и рассмот-
рим начальный отрезок времени [0, ]t h∈ . Оценка 1 / sπ  немного завышена 
( < 0S , | | 1S << ), поверхностная концентрация монотонно убывает в процессе 
дегазации ( 0v < ). Поэтому 
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2 0
14 4 ' ( ) .

[ ]
t v d

t
− κ ≤ − κ ≤ −κ τ τ

π − τ
                               (18) 

Считая погрешность оценки малой, вместо уравнения (11) получаем 

2
0

=1,2,3

( )( ) = ( ) ( ) 4 ( ) , [0, ].
[ ]

t
i

i

vv t b t v t z t d t h
t
τ− − κ − κ τ ∈

π − τ
 

            (19) 

Переменные ( )iz t  введены для «накопления» к интегрированию на ин-
тервале >t h . При малом h и (0) = 0iz  ими можно пренебречь (используя пра-
вое неравенство в (18)): 

2
0

( )( ) = ( ) ( ) , (0) = 1, [0, ].
[ ]

t vv t b t v t d v t h
t
τ− − κ τ ∈

π − τ
                 (20) 

Для переменной ( ) = ( )w t v t ( 0( ) = 1 tv t wd+ τ ) получили нелинейное инте-
гральное уравнение с так называемой слабой особенностью. Если иметь в ви-
ду итерационную процедуру 

2
0 0( ) = ( ) ( )v t b t v t−   ( 0 (0) = 1v ), 2

0 0=w bv−  , 2 1
1 0

( )( ) = ( ) ( )
[ ]

t k
k k

ww t b t v t d
t
+

+
τ

− − κ τ
π − τ , 

то можно воспользоваться теорией линейных интегральных уравнений со сла-
бой особенностью или операционным исчислением (справа свертка функций 

1( ) *1 /kw t t+ π ). 
Заметим, что за счет особенности «наибольший вклад» в свертку 

( ) *1 /v t tπ  вносят значения ( )v τ , tτ ≈ . Заменим под интегралом функцию 
( )v τ  на ( )v t  (с погрешностью дроби ( )O t − τ ). Интегрируя особенность, 

вместо (19) приходим к ОДУ 

( )[1 2 / ] =v t t+ κ π  2( ) ( ) 4 ( ).iib t v t z t− − κ  

В случае (20) сумма iz  будет отсутствовать. Отметим, что коррекция 
коэффициента при v  соответствует физическому смыслу: в уравнении (11) мы 
убрали в правой части положительные слагаемые, что уменьшает v , но мно-
житель [...]  это приближенно компенсирует. С учетом 2 2( ) = ( ) ( )i iz t n z t v t− π +   
получаем следующую систему ОДУ: 

2
1 2 3

2 2
1 1 2 3

2 2
2 1 2 3

2 2
3 1 2 3

ˆ ˆ ˆ ˆ( ) ( ) ( ) 4 ( ) 4 ( ) 4 ( ),
ˆ ˆ ˆ ˆ( ) ( ) ( ) [4 ] 4 4 , (0) 1,
ˆ ˆ ˆ ˆ( ) ( ) ( ) 4 [4 9 ] 4 , (0) 0,
ˆ ˆ ˆ ˆ( ) ( ) ( ) 4 4 [4 25 ] ,

i

v t b t v t z t z t z t

z t b t v t z z z v

z t b t v t z z z z

z t b t v t z z z

 = − − κ − κ − κ

 = − − κ + π − κ − κ =


=− − κ − κ + π − κ =


=− − κ − κ − κ + π









  (21) 

для которой ˆ / [1 2 / ]b b t≡ + κ π , ˆ / [1 2 / ]tκ ≡ κ + κ π  (когда h относительно 
мало [...] 1≈ ). По сравнению с системой (15) произошла лишь корректировка 
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коэффициентов за счет анализа особенности при tτ →  в интегральных слага-
емых. 

При переходе к интервалу >t h  рассмотрим уравнение (17) при 0t ≥ , 
для единообразия формально полагая ( ) = 0v τ , < 0τ . В силу относительной 
малости h во второй сумме воспользуемся аппроксимаций ( ) 1 /s sΘ ≈ π .  
В первой сумме оставим «главные» первые слагаемые. При этом отбрасываем 
положительную величину. В порядке компенсации верхний предел интегри-
рования t h−  заменим на близкий t. Приходим к уравнению 

2

=1,2,3

( )( ) = ( ) ( ) 4 ( ) , 0.
[ ]

t
i t h

i

vv t b t v t z t d t
t−
τ− − κ − κ τ ≥

π − τ
 

  

Далее с учетом подынтегральной особенности заменяем ( )v τ  на ( )v t  
(памятуя о ( ) = 0v τ , < 0τ ) и получаем систему (21). Только при >t h  заменя-
ем [1 2 / ]t+ κ π  на «установившееся» значение [1 2 / ]h+ κ π . При использо-
вании пакетов программ (например, Scilab) можно использовать универсаль-
ную запись системы в форме (21) для 0t ≥  c применением функции насыще-
ния sat : [...] =1 2 sat( / ) /t h h+ κ π . В результате интегрирования получаем 
функцию ( ) = ( ) /v t q t q  ( =t t′ ). После возвращения к физическому времени 

получаем модельный ТДС-спектр 2( ) = ( ) ( )J T b T q t  ( ( )T t t↔ ). 
Изложенная схема аппроксимации приводит к следующей тенденции. 

Увеличение h ухудшает аппроксимацию особенности, но улучшает возможно-
сти приближения «хвоста» ( >t h− τ ) небольшим числом переменных ( )iz t . 
Уменьшение > 0h  влечет противоположное. Восходящий фронт ТДС-спектра 
аппроксимируется с высокой точностью в широком диапазоне h, погрешность 
накапливается к окрестности ТДС-пика. Динамика аппроксимации пика немо-
нотонна по h, см. рис. 9. При этом, например, = 0,1h  лучше «выглядит на пи-
ке», зато = 1h  немного точнее на спаде ( > 600 KT ). Вычислительные экспе-
рименты приводят к приемлемому диапазону 0,1< < 0,8h . Рис. 10 демонстри-
рует искомую «седловую точку»: и = 0,3h  не мал, и 3i ≤  невелико. 

 

 

Рис. 9. Система (21), влияние h Рис. 10. Система вида (21) порядка 2–6 
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Метод шагов 

Фиксируем шаг h безразмерного времени ( =t t′ ) для удовлетворитель-
ной аппрок-симации 2 2( ) 4 'exp{ } 1/s n s sΘ ≡ − π ≈ π  ( (0, ]s h∈ , =s t − τ ). Вос-
пользуемся этой оценкой на начальном отрезке [0, ]t h∈  в исходном уравне-
нии (11): 

2 2
0 0

( )= 4 ' ... ( ) = ( ) ( ) .
[ ]

t t vv bv g v t b t v t d
t
τ− −  − − κ τ

π − τ
 

    

В свертке ( )*1 /v t tπ  вторая функция является оценкой, так что разум-
но вместо «точного» решения аппроксимировать и первую функцию. По-
скольку из-за особенности наибольший вес имеют значения ( )v τ  при tτ ≈ , то 

после замены ( )v τ  на ( )v t  приходим к задаче 2ˆ( ) = ( ) ( )v t b t v t−  ( (0) = 1v ), где 
ˆ = / [1 2 / ]b b t+ κ π . В квадратурах получаем функции 1 1,v v . Подставляя 1v  

под интеграл, получаем уравнение Риккати 2
1= ( )v bv f t− + . Итерации можно 

повторять. Для упрощения воспользуемся линейной интерполяцией 
( ) ( ) [ ]v v t A tτ ≈ + − τ  . С учетом (0) = (0)v b−   получаем значение 
= [ ( ) (0)] /A v t b t− +   и уравнение Риккати  

24 2 (0)( )[1 ] = ( ) ( ) , (0) = 1, [0, ].
3 3

t b tv t b t v t v t hκ κ+ − + ∈
π π

  

В физических терминах уравнение 2=v bv−   соответствует быстрой де-
сорбции водорода с поверхности без диффузионной «подкачки» из объема. 
Дроби корректируют уравнение с учетом растворения и диффузии ( = gκ  , 

= ( )t t D′ ): формально уменьшается коэффициент десорбции и появляется по-
ложительное слагаемое в правой части. 

Переходим к отрезку [ , ( 1) ]t kh k h∈ +  ( 1k ≥ ), выделяя при tτ →  особен-
ность: 

 2 ( )( ) = ( ) ( ) 4 ( ),
[ ]

t
kkh

vv t b t v t d t
t
τ− − κ τ − κΦ

π − τ
                     (22) 

{ }1 ( 1) 2 2
0

=0
( ) ' ... = ' ( )exp [ ] .

kkh j h
k jh

j
t v n t d

− +Φ ≡ τ − π − τ τ     В уравнении (22) 

заменяем 
( ) ( )( ) ( ) [ ], [ ,( 1) ].v t v khv v t t t kh k h

t kh
−τ ≈ − − τ ∈ +
−

                     (23) 

Заметим, что в силу монотонного стремления к нулю < 0v  правая часть 
меньше левой. Чтобы компенсировать завышенные оценки ( )sΘ  и ( )v− τ  в 
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(22), при аппроксимации функции ( )k tΦ  будем пользоваться для интегралов 
формулой правых прямоугольников: 

2 2
22

=1 2 2
1,3,...,

1( ) ( ) ( ) ( ), , ( ) , 0.
n h

k n
k k j

N

et t v jh t jh t kh e
n

− π
− π ξ−Φ ≈ Ψ ≡ Ξ − ≥ Ξ ξ ≡ ξ ≥

π
   

Функция Ξ  табулируется предварительно, 1N >> . Влияние предысто-
рии быстро снижается, так что достаточно нескольких слагаемых ( =j k , 

= 1j k − , ...). 
В итоге в качестве упрощенной модели в классе ОДУ предлагается 

24 2( )[1 ] = ( ) ( ) 4 ( )
3 3 k k

t kh t khv t b t v t w tκ − κ −+ − − − κΨ
π π

 ,          (24) 

0 00, ( ), [ ,( 1) ] ( ( ) = 0, = (0)), (0) = 1.kk w v kh t kh k h w b v≥ ≡ ∈ + Ψ ⋅ −   
Эксперименты показывают, что h можно значительно увеличить (до не-

скольких десятков) при учете предыстории в ( )k tΦ , см. рис. 11, 12. На рис. 12 
значение = 0N  соответствует отсутствию учета предыстории. Достаточно 
небольшого N в определении функции Ξ . 

 

 
Рис. 11. Модель (24), влияние h Рис. 12. Модель (24), влияние N 
 
Квадратичное сглаживание. Воспользуемся вместо линейной интерпо-

ляции (23) квадратичным приближением 2( ) ( ) [ ] [ ]v v t A t B tτ ≈ + − τ + − τ   в урав-
нении (22). Условия = ( )t v tτ   , = ( )kh v khτ    приводят к уточнению: 

2( ) ( )( ) ( ) [ ] [ ][ ] [ ] ,v t v khv v t t B t kh t B t
t kh

−τ ≈ − − τ − − − τ + − τ
−

              (25) 

[ ,( 1) ]t kh k h∈ + , [ , ]kh tτ∈ . Во-первых, выбор < 0B  позволит учесть вогну-
тость функции v . Во-вторых, подберем B  из условия гладкой склейки урав-
нений (24) в уточненном ниже смысле. Подстановка вместо (23) аппроксима-
ции (25) в (22) приводит к появлению в правой части (24) слагаемого 

5/2( ) 4 [ ] / [15 ]kQ t B t kh≡ κ − π : 
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24 2( )[1 ] = ( ) ( ) 4 ( ) ( ).
3 3 k k k

t kh t khv t b t v t w t Q tκ − κ −+ − − − κΨ +
π π

       (26) 

Сравним теперь k-е уравнение при = ( 1) = ( 1) 0t k h k h+ + −  с ( 1)k + -м уравне-
нием при = ( 1) = ( 1) 0t k h k h+ + + : 

2 5/24 2 41 = 4 (( 1) )
3 3 15k k

h h Bv bv w h k h
 κ κ κ+ − − + − κΨ + 

π π π 
 ,       (27) 

2
1(( 1) ) = (( 1) ) (( 1) ) 4 (( 1) ).kv k h b k h v k h k h++ − + + − κΨ +            (28) 

Замечаем, что 1(( 1) ) = (( 1) ) (( 1) ) ( ),k kk h k h v k h h+Ψ + Ψ + + + γ  
2 2

2 2
1( ) ' .

n heh
n

− π−γ ≡
π

  

Здесь для (0)Ξ  полагаем N → +∞ . Подчиним выбор h и B условиям: 

3 ( )hπγ h= , 22 = 5 kBh w . Тогда уравнения (27) и (28) совпадут. Это означа-
ет, что при переходе к последующему h-слою по времени будет непрерывной 
не только траектория ( )v t  (по построению), но и производная ( )v t . Кроме 
того, полученное значение 0kB B≡ < . 

Осталось обосновать требование ( ) / = 1 / [3 ]h hγ π . При h→+∞ 
2 2

2 2 2 2
1 1 1 ( )' ' = 0.

8

n he h
hn n

− π− γ→  →
π π

   

Если 0h → + , то по правилу Лопиталя 
2 2

lim ( ) / = lim 2 ' = lim 2 1 / [4 ] = 1 / [2 ] > 1 / [3 ]n hh h h e h h− πγ ⋅ π π π . 
Подходящее значение > 0h  определяется численно. Функция ( )hγ  во-

гнута, монотонно растет и выходит на асимптоту ( ) 1 / 8hγ ≈  уже примерно 
при 1 / 2h ≈ . Пересечение с графиком функции 1 / [3 ]hπ  единственно 
( 0, 43h ≈ ), рис. 13. Модель (26), рис. 14, требующая лишь интегрирования 
скалярного ОДУ на текущем отрезке безразмерного времени 

= [ , ( 1) ]t t kh k h′∈ + , с достаточной точностью воспроизводит зависимости, 
представленные на рис. 7, 8, полученные «точным» решением исходной крае-
вой задачи разностным методом (или системы (12) порядка ~ 10 ). 
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Рис. 13. Модель (26), выбор h Рис. 14. Модель (26), влияние b0, Eb 
 

Уточненная аппроксимация ТДС-уравнения 
Основную роль в динамике дегазации играет квадратичная десорбция. 

Поэтому аппроксимировать будем интегральное слагаемое в уравнении (16). 
При этом горизонт последействия <1h  ( [ , ]t t hτ∈ −  в безразмерном времени, 

(1) 0,999S ≈ − ). Ориентируясь на формулу трапеций численного интегрирова-
ния и график гладкой функции ( ) /S s s , фиксируем h: 0,3–0,4. Будем после-
довательно на отрезках времени длины h аппроксимировать ТДС-уравнение 
(16) системой ODE невысокого порядка. 

Из-за неограниченной (но интегрируемой) особенности основной вклад 
в интеграл вносят значения ( )v τ , tτ ≈ . Поэтому с учетом вогнутости функции 

v  используем квадратичное приближение 2( ) ( ) [ ] [ ]v v t A t B tτ ≈ + − τ + − τ  . Рас-
смотрим текущий отрезок времени [ , ( 1) ]t kh k h∈ + , 0k ≥ . Условия 

( ) | = ( )khv v khτ   и ( ) = ( ) ( )t
khv d v t v khτ τ −   (полагаем здесь ( ) ( )v t v kh≈ +  

( )[ ]v t t kh+ − ) определяют искомые значения ( ), ( )A t B t  (константы по τ ): 

2
2

( ) ( ) ( ) ( )( ) ( ) 2 [ ] 3 [ ] , [ , ].
[ ]

v t v kh v t v khv v t t t kh t
t kh t kh

− −τ ≈ + − τ − − τ τ∈
− −

           (29) 

Представляем интеграл суммой: [0, ]khτ∈ , [ , ]kh tτ∈ . Во втором слагае-
мом интегрируем явно особенность ( ) /v tτ − τ  с подстановкой (29), а для 
интеграла без особенности ( ( 0) / 0 = 0S + + ) применяем формулу трапеций. 
Для аппроксимации первого интеграла 

{ }2 2
0 0

1 ( ) ( ) = 4 ' ( )exp [ ]
[ ]

kh khS t v d v n t d
t

+ − τ τ τ τ − π − τ τ
π − τ

    

оставим справа несколько слагаемых с учетом показателя n2 (для определен-
ности n = 1,3). При этом отбросили отрицательные слагаемые ( < 0v ). Ком-
пенсируем это заменой kh на t и введем дополнительно переменные w1,2 
(см. ниже). В итоге получаем систему ОДУ: 
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2 2 ( )( ) ( ) ( ) ( )
15 2

S t khv t b t v t t kh v khκ − = − + − − π  


                    (30) 

{ }2 2
0

=1,3
1,2

2 2
1 1 2 2 1 2

4 exp [ ] ( ) , , ,
32 321 1( ), (0)=0 15 15

( ) = [4 ] ( ) 4 ( ), ( ) = 4 ( ) [4 9 ] ( ).

t

n
w i

bn t v d b
t kh t kh

t w

w t w t w t w t w t w t

κ− κ − π − τ τ τ ≡ κ ≡
κ − κ −+ +

π π
− κ + π − κ − κ − κ + π

 
 



     

 

Троеточие обозначает правую часть (30). Для вычисления искомой 
функции ( ) = ( ) /v t q t q  ( =t t′ , [ , ( 1) ]t kh k h′∈ + , 0k ≥ ) используем стандартный 
метод Рунге-Кутты 4-го порядка для системы ОДУ (авторы пользовались па-
кетом Scilab). В случае двухпиковой структуры ТДС-спектра для повышения 
точности моделирования нужно использовать дополнительно 3,4w . На 
рис. 15, 16 показана чувствительность ТДС-спектра к вариациям параметров. 

 

 
 

 
 

Рис. 15. ТДС-спектр. Влияние  
параметра D0 

Рис. 16. ТДС-спектр. Влияние  
параметра g 

 
Качественный вид ТДС-спектра «обычных» металлических конструкци-

онных материалов типичен. Работоспособность предлагаемой методики моде-
лирования авторы проверили и на примере конструкционной стали 
12X18H10T. 

 
Заключение 

Для численного моделирования термодесорбционного потока водорода 
предложен вычислительный алгоритм, требующий (вместо приближенного 
решения распределенной краевой задачи с текущими приближениями пара-
метров) лишь интегрирования нелинейной системы ОДУ невысокого порядка 
(по сравнению, например, с методом прямых). Имеется возможность на осно-
ве ограниченных экспериментальных данных предварительно «сканировать» 
материал в широком диапазоне условий эксплуатации (включая экстремаль-
ные). Представлены модификации с целью понижения порядка системы на 
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основе выделения интегрируемой особенности. Приведены результаты вычис-
лительных экспериментов. 

Работа выполнена при поддержке РФФИ (грант 15-01-00744). 
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Одним из важных требований к изделиям из циркониевых сплавов 
активной зоны реакторов является низкое поглощение водорода, по-
скольку водородное охрупчивание может стать одной из причин разру-
шения циркониевой оболочки. Наибольший охрупчивающий эффект 
оказывают гидриды, так как они могут служить участками образования и 
развития трещин. Задача состоит в анализе динамики границы фазового 
перехода и оценке распределений концентраций в гидриде и в сплаве. 
В статье представлены математическая модель динамики границы гид-
рирования циркониевого сплава с учетом фазового перехода и итераци-
онный вычислительный алгоритм решения нелинейной краевой задачи 
со свободной границей раздела фаз на основе неявных разностных схем. 
 
 

Введение 
 

Интерес к взаимодействию изотопов водорода с конструкционными ма-
териалами носит многоплановый характер [1‒9]. Энтузиасты говорят не толь-
ко об энергетике, но и о водородной экономике [6]. Некоторые математиче-
ские модели дегидрирования и водородопроницаемости, связанные с темати-
кой данной статьи, исследованы в [10‒14]. Одним из важных требований к 
изделиям из циркониевых сплавов активной зоны реакторов является низкое 
поглощение водорода, поскольку водородное охрупчивание может стать од-
ной из причин разрушения циркониевой оболочки. В зависимости от уровня 
содержания водорода и температуры эксплуатации водород может находиться 
в циркониевых сплавах в виде твердого раствора или образовывать гидридные 
фазы. Наибольший охрупчивающий эффект оказывают гидриды, так как они 
могут служить источниками образования и развития трещин. При разработке 
модели гидрирования циркониевого сплава авторы следовали работе [15]. 
Проблема состоит в моделировании динамики свободной границы фазового 
перехода и оценке распределений концентраций диффундирующего атомар-
ного водорода в гидриде и в сплаве. В статье представлены модель гидриро-
вания пластины из сплава с учетом фазового перехода (гидридообразования) и 
итерационный вычислительный алгоритм решения нелинейной краевой зада-
чи со свободной границей раздела фаз на основе неявных разностных схем. 
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Математическая модель динамики гидрирования 
Вначале кратко опишем условия эксперимента (подробнее см. [15]). 

Пластина из сплава 1Zr Nb−  шлифуется с одной стороны, другая сторона 
практически водородонепроницаема, торцами пренебрегаем; температура об-
разца T и давление газообразного водорода p поддерживаются постоянными 
(предпринимаются специальные меры охлаждения). 

Выделим тонкий объемный слой, в котором при относительно большом 
давлении напуска (p ≈ 2 атм) распределение H можно считать равномерным. 
Только с некоторой начальной глубины 0 начинает ощущаться диффузионное 
сопротивление. Когда концентрация растворенного атомарного водорода до-
стигает определенного предела, этот слой образует начальную корку гидрида. 
Переходный период от начала формирования зародышей гидрида до образо-
вания тонкого слоя считаем быстрым в масштабе времени дальнейшего мед-
ленного переноса водорода в образец сквозь растущий слой гидрида. Поста-
вим задачу описания именно динамики границы фазового перехода при ми-
нимальной информации физико-химического характера, учитывая ограничен-
ные возможности прямых измерений концентраций и потоков. 

Обозначим: L ‒ толщина пластины; 0 ‒ толщина слоя, в который водо-
род абсорбируется относительно легко и еще не ощущается диффузионное 
сопротивление (будущая начальная корка гидрида); u(t) ‒ концентрация H в 
0-слое (1H/cм3); Q ‒ концентрация, по достижении которой решетка пере-
страивается и раствор преобразуется в гидрид; c(t, x) ‒ концентрация H в  
(L – 0)-слое; µ ‒ газокинетическая константа. Температура пластины и давле-
ние напуска водорода постоянны (T = const, p = const).  

Согласно кинетической теории газов плотность pJ  падающего на по-
верхность потока частиц (в данном случае молекул 2H ) связана с давлением p 

по формуле Герца-Кнудсена: = / 2pJ p mkTπ  (k ‒ постоянная Больцмана, 
m ‒ масса молекулы 2H ). В контексте эксперимента удобно в качестве единиц 
измерений выбрать [ , , ] = смx L , [ ] = Торрp . Тогда численно получаем зави-

симость =pJ pµ , 22( ) 2,474 10 /T Tµ ≈ ⋅  2
H2

([ ] = 1 / (Торр см с)µ , [ ] = KT , 
под корнем численное значение температуры). Поскольку диффундирует ато-
марный водород, то для единообразия подсчет будем вести в атомах H: 

= 2pJ pµ . Но только малая часть H окажется в абсорбированном состоянии: 

abs = 2J s pµ  ( 1)s << . Множитель s имеет смысл доли налетающих H, которые 
оказались в итоге в приповерхностном объеме. Объединяем более элементар-
ные стадии физадсорбции, диссоциации и растворения в одну: s ‒ эффектив-
ный коэффициент абсорбции. 

Этап I: растворение H в Zr–1Nb 
Для диффузионного слоя толщины (L – 0) имеем стандартную краевую 

задачу: 
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2

02= , ( , ), > 0,c cD x L t
t x

∂ ∂ ∈
∂ ∂

                                    (1) 

0(0, ) = 0, [ , ],c x x L∈      0( , ) = ( ), ( , ) = 0.xc t u t c t L∂                (2) 

Граничное условие 0( , ) = ( )c t u t  отражает непрерывность распределе-
ния H в сплаве, а | = 0x Lc∂  ‒ непроницаемость стороны пластины =x L . Здесь 
и в дальнейшем считаем, что коэффициенты подчиняются закону Аррениуса 
по температуре, в частности 0= exp{ / [ ]}DD D E RT− . В течение одного экспе-
римента поддерживается = constT . 

Для концентрации ( )u t  запишем ОДУ, исходя из баланса потоков: 

( )2
0 0

( ) = 2 | , (0) = 0 / .xu t sp bu D c u u du dtµ − + ∂ ≡                   (3) 

Содержательный смысл уравнения: за одну секунду через 1 см2 абсор-
бировалось за счет давления 2 spµ  атомов H, но есть встречный поток де-
сорбции 2bu  (b ‒ эффективный коэффициент рекомбинации) и диффузионный 
отток. Рассогласование плотностей этих потоков идет на накопление атомов 
водорода в 0 -слое 0( )u . Уравнение (3) нужно рассматривать совместно с 
(1)–(2), поскольку ( )u t  определяет граничную концентрацию в (2). При не-
большом p (без образования гидрида) в равновесии (когда производные равны 
нулю) имеем 

22 = 0 = , 2 / .s p bu u p s bµ −  Γ Γ ≡ µ  

Следовательно, динамика (3) в статике согласуется с законом Сивертса 
u p∝ , Г ‒ коэффициент растворимости. Подчеркнем, что речь идет о рас-
творенном (атомарном) диффузионно подвижном водороде. В эксперименте 
«насыщение-дегазация» учитывается общее поглощение водорода, включая 
обратимый захват ловушками и гидридные фазы ‒ коэффициент Г может 
иметь другой смысл и численное значение. Технически нетрудно учесть обра-
тимый захват атомов H в 0( )L −  -слое дефектами материала, но в рассматри-
ваемой задаче считаем сплав достаточно однородным, захват в ловушки – 
второстепенный фактор. 

 
Этап II: движение границы фазового перехода 

По достижении концентрации ( )u t  порогового уровня = ( )Q Q T  проис-
ходит образование гидрида. Считаем, что этот переходный процесс относи-
тельно быстрый. Итак, ( ) =u t Q  0 -корка превратилась в гидрид. Начинаем 
новый отсчет времени ( = 0)t  и моделируем рост гидридной фазы. К этому 
моменту (0, ) = ( )c x xφ  (распределение водорода с предыдущего этапа), 

0( ) = Qφ  , 0 -слой уже гидридный и сквозь него диффундирует растворен-
ный H. Обозначим концентрацию H в гидриде через ( , )v t x . Общая концен-
трация равна ( , )Q v t x+ . Подчеркнем, что гидрид – новый материал и далее 
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рассматривается уже свободный диффундирующий водород безотносительно 
к химически связанному (концентрации Q ). Ситуация аналогична известному 
мнению: «Правильнее, по всей вероятности, считать, что часть водорода 
прочно удерживается дефектами решетки и поэтому не должна учитываться 
при определении концентрации, градиент которой входит в уравнение закона 
Фика, т. е. часть водорода является полуинертной примесью. Закон Фика при-
меним только к оставшейся части» [Даркен Л. С., Гурри Р. В. Физическая хи-
мия металлов. – М., 1960, c. 512]. 

В пластине с растущей коркой гидрида ( = ( )x t  ‒ граница раздела фаз, 

0(0) =  ) запишем диффузионные уравнения: 
2

* 02= , (0, ( )), (0, ) = 0, [0, ],v vD x t v x x
t x

∂ ∂ ∈ ∈
∂ ∂

                      (4) 

2

02= , ( ( ), ), (0, ) = ( ), [ , ].c cD x t L c x x x L
t x

∂ ∂ ∈ φ ∈
∂ ∂

                    (5) 

Здесь *D  ‒ коэффициент диффузии H в новом материале (гидриде). Гранич-
ные условия на «входе-выходе» запишем аналогично этапу I: 

2
* * *

0
2 ( ,0) = , = 0.

x L

v cs p b v t D
x x=

∂ ∂µ − −
∂ ∂

                            (6) 

В гидриде градиент концентрации подвижного водорода возникает 
практически сразу, поскольку диффундировать сквозь гидрид значительно 
труднее. Нет «накопительного» слоя (аналога 0 -слоя на этапе I). Свободная 
граница раздела фаз = ( )x t  уже подвижна, и для «склейки» диффузионных 
уравнений требуется два условия на стыке = ( )x t . Начнем с уравнения типа 
Стефана, описывающего динамику движения свободной границы раздела фаз: 

( )*
( ) ( )

[ ( , ( )) ( , ( ))] ( ) = / .
t t

v cv t t Q c t t t D D d dt
x x

∂ ∂+ − − + ≡
∂ ∂ 

       

Появляется разрыв концентраций: ( , ) > > ( , ), = ( ), > 0.v t Q Q c t t t+     
При этом концентрация ( , )v t   должна быть пренебрежимо малой (нет 

существенного «сопротивления» со стороны Zr-сплава). Принимаем 
( , ( )) = 0v t t . Поступающий поток из δ -фазы уходит на формирование нового 

слоя гидрида (сдвиг границы = ( )x t ) и в раствор. 
Таким образом, принимаем следующие условия на свободной границе 

раздела фаз: 

( , ( )) = 0,v t t     *[ ( , ( ))] ( ) = .v cQ c t t t D D
x x

∂ ∂− − +
∂ ∂ 

                    (7) 

Вначале [ ] = 0  0 0( (0, ) = ( ) = )c Qφ  , потом ( > 0)t  появляется разрыв 
концентраций ([ ] > 0)  и ( ) > 0t . Фронт движется с концентрацией Q (об-
щей) в сторону =x L . В пределе ( )t → +∞  имеем ( )t L→ . Скорость движе-
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ния фронта замедляется. Уровень ( , )c t x  выравнивается и медленно растет до 
значения Q в пределе, когда слоем 1Zr Nb−  уже можно пренебречь. 

 
Вычислительный алгоритм 

Этап I: растворение H в 1Zr Nb−  
Следуя технике разностных схем, введем сетку 0{ = ,m xx mh+  

= 0,1, , }m M  0( = ( ) / )xh L M−   по пространственной переменной и сетку 

по времени { = , = 0,1, }n tt nh n  . Обозначим через { }n
mC , { }nU  приближенные 

значения концентраций в 0( )L −  -слое ( ( , ))n mc t x  и в 0 -слое ( ( ))nu t  соот-
ветственно. Рассмотрим неявную схему для уравнения диффузии (1) и неяв-
ный метод Эйлера для ОДУ (3) 

1 1 1 1
1 1

2
2= ,

n n n n n
m m m m m

t x

C C C C CD
h h

+ + + +
− +− − +

                                (8) 

( )
1 1 11 21 1 10 1 2

0 0
3 4= 2 , = .

2

n n nn n
n n n

t x

C C CU U sp b U D C U
h h

+ + ++
+ + +− + −− µ − +  

Рассмотрим уравнения перехода с n-го слоя на ( 1)n + -й слой по времени 
( 0, 0 < < )n m M≥ :  

2 1 1
x tw h h D− −≡ ,     1 1 1

1 1[ 2] = 0.n n n n
m m m mC w C C wC+ + +

− +− + + +  

Значения в начальный момент времени известны: 0 0= = 0mC U  
(0 )m M≤ ≤ . Следуя методу прогонки (алгоритм Томаса), ищем приближен-
ные значения концентрации в узлах сетки на ( 1)n + -м слое по времени в виде  

1 1
1 1 1= , = 0, , 1.n n

m m m mC C m M+ +
+ + +α + β −  

Прогоночные коэффициенты следующие ( = 1,2, , 1)m M − : 

1 1
1= , = .

2 2

n
m m

m m
m m

wC
w w+ +

β +
α β

+ − α + − α
                              (9) 

Для нахождения начальных коэффициентов 1α , 1β  воспользуемся сле-

дующими соображениями. Подсчитаем предварительно значения 1
1,2
nC +  по яв-

ной разностной схеме (в равенстве (8) справа заменяем 1n+  на n). На ( 1)n + -м 
слое по времени аппроксимируем производную 

1 1 1
0 1 20

| 3 4 2n n n
x xc C C C h+ + + ∂ ≈ − + −   и подставим в ОДУ (3). Принимая во 

внимание первое из граничных условий (2), имеем 1 1
0=n nU C+ + . В итоге полу-

чаем выражение ( )1 1 1
0 0 1 2= ,n n nC f C C+ + +  (положительный корень квадратного 

уравнения): 
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( )21 1
0 1 0 2 = 0,n nb C A C A+ ++ +  

1 1 1 1 1 1
1 0 2 2 1 0= 3 [2 ] , = 2 4 [2 ] .n n n

t x x tA h D h A sp D C C h U h− − + + − − + − µ + − −    

Зная численное значение 1
0
nC +  и выражение 1 1

0 1 1 1=n nC C+ +α + β , получа-

ем 1 = 0α , 1
1 0= nC +β . По 1α , 1β  вычисляем оставшиеся прогоночные коэффи-

циенты mα , mβ , = 2, ,m M . 

Ближайшая цель ‒ найти значение 1n
MC + , необходимое для реализации 

метода прогонки. Рассмотрим второе краевое условие непроницаемости при 
=x L  в (2). Используем разностную аппроксимацию 

1 1 1
= 2 1| 4 3 2 = 0n n n

x x L M M M xc C C C h+ + +
− − ∂ ≈ − +   и находим выражение 

[ ][ ] 11
1 1 1== (4 ) ( 4) 3 .n

M M M M M MC −+
− − −− α β −β α − α +  

Следующий этап: с текущими приближениями значений 1
0
nC + , 1n

MC +  
решаем обратным ходом прогонки трехдиагональную систему линейных ал-
гебраических уравнений и находим новые приближения концентраций 1

1,2
nC +  

(и остальные значения 1n
mC +  для = 3, , 1m M − ). Далее снова пользуемся 

формулой ( )1 1 1
0 0 1 2= ,n n nC f C C+ + + . После этого корректируем значения прого-

ночных коэффициентов (9), определяем [ ]1
1 1= (4 )n

M M M MC +
− −− α β − β ×  

[ ] 1
1( 4) 3M M

−
−× α − α +  и повторяем вычисления (возвращаясь к началу абзаца) 

до установления граничных значений 1
0,
n

MC +  (обычно 2-3 итерации). Критерием 
окончания вычислений на Этапе I является выполнение условия 

1 = 0,98nU Q u+ ≥  (в программной реализации при текущих значениях пара-
метров). 

Результат окончания этапа I: образовался гидридный слой толщины 0  
с концентрацией водорода =u Q , а в слое раствора толщины 0( )L −   имеется 
распределение концентрации растворенного водорода ( )xφ . 

 
Этап II: движение границы фазового перехода 

Авторы остановились на следующем варианте алгоритма: движущиеся 
отрезки [0, ( )]t  и [ ( ), ]t L  преобразуются в [0,1]  с последующим выбором 
равномерных сеток. Соответствующая замена переменных с новым отсчетом 
времени ( 0 = 0t ): ( , ) ( , )t x t y↔ , = ( )x t y , ˆ( , ) = ( , ( , ))v t y v t x t y ; ( , ) ( , )t x t z↔ , 

= ( ) [ ( )]x t z L t+ −  , ˆ( , ) = ( , ( , ))c t z c t x t z . 
Краевая задача (4)–(7) гидрирования после замены переменных: 
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2
*

2 2
ˆ ˆ ˆ( )= ,

( )( )
Dv v t y v

t t yt y
∂ ∂ ∂+
∂ ∂∂




  (0,1),y ∈                             (10) 

ˆ ˆ(0, ) = 0 (0 1), ( ,1) = 0,v y y v t≤ ≤  

2 *
* * =0

ˆˆ2 ( ,0) = | ;
( ) y
D vs p b v t

t y
∂µ − −
∂

                                 (11) 

 
2

2 2
ˆ ˆ ˆ( )(1 )= ,

( )[ ( )]
c D c t z c
t L t zL t z

∂ ∂ − ∂+
∂ − ∂− ∂




                              (12) 

=1
ˆˆ(0, ) = ( ) (0 1), | = 0,z
cc z z z
z

∂ψ ≤ ≤
∂

                             (13) 

*
=1 =0

ˆ ˆˆ[ ( ,0)] ( ) = | | .
( ) ( )y z
D v D cQ c t t

t y L t z
∂ ∂− − +
∂ − ∂


 

                    (14) 

Начальное распределение ( )zψ  определяется первым этапом. Формаль-
но можно забыть о физическом смысле функции ( )t  как границы раздела фаз 
и рассматривать ее как функциональный параметр. Если формально считать 
распределения ˆ( , )v t y , ˆ( , )c t z  известными, то из условия Стефана (14) получа-
ем нелинейное функционально-дифференциальное уравнение ( ) = ( , ( ))t G t ⋅  . 
По решению ( )t  определяются коэффициенты модели. Поэтому вычисли-
тельный алгоритм основан на неявных разностных схемах и носит итерацион-
ный характер. Итерации будут связаны с уточнением значения ( )t  на каждом 
временном слое. 

Введем следующие сетки: { =m yy mh , = 0,1, , }m M , = 1 /yh M  ‒ шаг 
по пространственной переменной ; { =k zy z kh , = 0,1, , }k K , =1/zh K  – шаг 
по пространственной переменной z ; { = , = 0,1, }n tt nh n  , th  ‒ шаг по 
времени t. После введения соответствующих нормировок оставим прежние 
обозначения для функций ˆ ˆ:= /v v v , ˆ ˆ:= /c c u , * *= 2 /v s p bµ , = 2 /u sp bµ . 

Обозначим через ˆ{ }n
mV , ˆ{ }n

kC  приближенные значения концентраций в гид-
ридном ( )t -слое ˆ( ( , ))n mv t y  и в ( ( ))L t−  -слое раствора ˆ( ( , ))n kc t z . 

 
1. Начальный этап: от = 0t  к 1 =t t∆  

Будем рассматривать последовательно два слоя: сначала гидридный, по-
том слой раствора 1Zr Nb−  (это соответствует и последовательности движения 
растворенного водорода). 

1.1. Гидридный слой. Полагаем 0 (0) = 0≡   . Параметр 0
  подлежит 

итерационному уточнению, значение 0  известно. Полагаем в краевой задаче 
(10)–(11) = 0 , 0=  : 
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2
*
2 2
0

ˆ ˆ
= , (0,1),Dv v y

t y
∂ ∂ ∈
∂ ∂

     ˆ ˆ(0, ) = 0, [0,1], ( ,1) = 0,v y y v t∈          (15) 

 2 *
* * =0

0

ˆˆ2 ( ,0) = | .y
D vs p b v t

y
∂µ − −
∂

                                    (16) 

Для уравнения диффузии (15) в безразмерной форме ( ˆ ˆ:= /v v v ) рас-
смотрим неявную разностную схему на слое 1: =1, , 1m M − , 

 
1 0 1 1 1

1 1*
2 2
0

ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ2= .m m m m m

t y

V V V V VD
h h

− +− − +


                                    (17) 

Рассмотрим уравнения перехода с нулевого на первый слой по t 
( 0, 0 < < )n m M≥ : 

1 1 1 0
1 2 1 2

ˆ ˆ ˆ ˆ[ 2] = 0,m m m mV w V V w V− +− + + +   2 2
2 0 */ [ ]y tw h h D≡  . 

Начальные данные известны: 0ˆ 0mV ≡  ( 0 m M≤ ≤ ). Следуя методу про-
гонки, ищем приближенные значения концентрации в узлах сетки на первом 
слое в виде 1 1

1 1 1
ˆ ˆ= , = 0, , 1m m m mV V m M+ + +α + β − . Прогоночные коэффициен-

ты ( 1, , 1)m M= − : 
0

2
1 1

2 2

ˆ1= , = .
2 2

m m
m m

m m

w V
w w+ +

β +
α β

+ − α + − α
                         (18) 

Для нахождения начальных коэффициентов 1α , 1β  воспользуемся сле-
дующими соображениями. Подсчитаем предварительно значения 1

1,2V̂  по яв-
ной разностной схеме (в равенстве (17) справа заменяем 1 на 0). На первом 
слое по t аппроксимируем производную 1 1 1

=0 0 1 2
ˆ ˆ ˆˆ | 3 4 2y y yv V V V h ∂ ≈ − + −   и 

подставляем в граничное условие (16): 

( )
1 1 121 0 1 2*

* * 0
0

ˆ ˆ ˆ3 4ˆ2 = .
2 y

V V VDps b v V
v h

− + −
µ − −


 

В итоге получаем ( )1 1 1
0 1 1 2
ˆ ˆ ˆ= ,V f V V  (положительный корень квадратного 

уравнения): 

( )21 1 1
* 0 1 0 2 1 * 0

ˆ ˆ = 0, = 3 [2 ] ,yb v V B V B B D h −+ +   
1 1 1 1

2 * 2 1 0 *
ˆ ˆ= 4 [2 ] 2 .yB D V V h s pv− − − − µ    

Зная численное значение 1
0̂V  и выражение для 1 1

0 1 1 1
ˆ ˆ=V Vα + β , получаем 

1 = 0α , 1
1 0̂= Vβ . По 1α , 1β  вычисляем оставшиеся коэффициенты mα , mβ , 

= 2, ,m M  по формулам (18). Необходимо значение 1
M̂V  для реализации про-

гонки. Из краевого условия ˆ( ,1) = 0v t  получаем 1ˆ = 0MV . 
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Следующий этап: с текущими приближениями значений 1
0,
ˆ

MV  решаем 
обратным ходом прогонки трехдиагональную систему линейных алгебраиче-
ских уравнений и находим новые приближения концентраций 1

1,2V̂  (и осталь-

ные значения 1
m̂V , = 3, , 1m M − ). После этого возвращаемся к уточнению 

( )1 1 1
0 1 1 2
ˆ ˆ ˆ= ,V f V V  в силу (16), корректируем  коэффициенты (18) и повторяем 

вычисления (возвращаясь к предыдущему абзацу) до установления распреде-
ления 1ˆ( , )v t y  1ˆ , = 0, , .mV m M 

   Шаг по времени мал, достаточно нескольких 

итераций. 
1.2. Слой раствора 1Zr Nb− . Переходим к задаче (12)–(13), возвращаясь 

к слою = 0t : 
2

2 2
0

ˆ ˆ
= ,

[ ]
c D c
t L z

∂ ∂
∂ − ∂

                                            (19) 

=1
ˆˆ(0, ) = ( ), [0,1], | = 0.z
cc z z z
z

∂ψ ∈
∂

                              (20) 

Недостающее условие определяем из уравнения Стефана (14):  
0 =0ˆ ˆ= 0, = 0 | = 0.z zv c ∂  

Для безразмерного уравнения диффузии (19) ( ˆ ˆ:= /c c u ) рассмотрим не-
явную схему на первом слое по времени: = 1, , 1k K − , 

1 0 1 1 1
1 1

2 2
0

ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ2= .
[ ]

k k k k k

t z

C C C C CD
h L h

− +− − +
− 

                        (21) 

Уравнения перехода на первый слой ( 0n ≥ , 0 < <k K ): 
2 2

4 0[ ] / [ ]z tw L h h D≡ −  , 
1 1 1 0

1 4 1 4
ˆ ˆ ˆ ˆ[ 2] = 0.k k k kC w C C w C− +− + + +  

Начальные данные: 0ˆ = ( )k kC zψ  ( 0 k K≤ ≤ ). Следуя методу прогонки, 
ищем приближенные значения концентрации в узлах сетки на первом слое по t 
в виде 1 1

1 1 1
ˆ ˆ= , = 0, , 1k k k kC C k K+ + +α + β − . Прогоночные коэффициенты 

( =1, , 1)k K − : 
0

4
1 1

4 4

ˆ1= , = .
2 2

k k
k k

k k

w C
w w+ +

β +
α β

+ − α + − α
                          (22) 

Для нахождения начальных коэффициентов 1α , 1β  подсчитаем предва-
рительно значения 1

1,2Ĉ  по явной разностной схеме (в равенстве (21) справа 
заменяем 1 на 0). На первом слое аппроксимируем производную 

1 1 1
=0 0 1 2

ˆ ˆ ˆˆ | 3 4 2z z zc C C C h ∂ ≈ − + −   и приравниваем к нулю в силу =0ˆ | = 0z zc∂  (это 

условие выполняется только при переходе с нулевого на первый слой по вре-
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мени, в дальнейшем используется условие Стефана на подвижной границе 
раздела фаз). В итоге получаем 1 1 1

0 1 2
ˆ ˆ ˆ= 4 3C C C −  . Зная значение 1

0Ĉ  и выра-

жение 1 1
0 1 1 1

ˆ ˆ=C Cα + β , получаем 1 = 0α , 1
1 0

ˆ= Cβ . По 1α , 1β  вычисляем коэф-
фициенты kα , kβ , = 2, ,k K  по формулам (22). 

Теперь найдем значение 1ˆ
KC , необходимое для реализации прогонки. 

Рассмотрим краевое условие непроницаемости (20). На первом слое по t ап-
проксимируем производную 1 1 1

=1 2 1
ˆ ˆ ˆˆ | 4 3 2 = 0z z K K K zc C C C h− − ∂ ≈ − +   и подста-

вим вместо 1
2, 1

ˆ
K KC − −  выражение 1 1

1 1 1
ˆ ˆ=k k k kC C+ + +α + β  при соответствующих k. 

В итоге получаем 1 1
1 1 1

ˆ = [(4 ) ][( 4) 3] .K K K K K KC −
− − −− α β − β α − α +  Следующий 

этап: с текущими приближениями значений 1
0,

ˆ
KC  решаем обратным ходом 

прогонки трехдиагональную систему линейных уравнений и находим новые 
приближения концентраций 1

1,2Ĉ  (и остальные значения 1ˆ
kC , = 3, , 1k K − ). 

После этого возвращаемся к уточнению 1 1 1
0 1 2

ˆ ˆ ˆ= 4 3C C C −  , корректиру-

ем  коэффициенты (22) и повторяем вычисления (возвращаясь к предыдущему 
абзацу) до установления распределения 1ˆ( , )c t z , [0,1]z ∈  1ˆ , = 0, ,kC k K 

  . 

Шаг по времени мал,  достаточно нескольких итераций. При этом на началь-
ном этапе понизится входная концентрация 1ˆ( ,0) <c t Q . 

1.3. Итерационное уточнение 0
 . После этих вычислений в уравнении 

Стефана (14) получаем 1ˆ[ ( ,0)] > 0Q c t−  и положительную правую часть. Нахо-
дим новое приближение 0 > 0  и возвращаемся в начало алгоритма 
(пункт 1.1). Заметим, что теперь в пунктах 1.1, 1.2 необходимо учитывать сла-
гаемые в правых частях диффузионных уравнений (10), (12), содержащие 0

 . 
Формально нужно перейти к п. 2.1–2.3 (при = 0n ) и продолжить вычисления 
до установления 0

 . Через несколько итераций получаем установившееся зна-
чение 0

  и определяем 1 0 0= th+    . Переходим к слою 1 =t t∆ , приняв в ка-
честве начального приближения 1 0=   . Далее уточняем значение 1

  и 

2ˆ( , )v t y , 2ˆ( , )c t z  по изложенной схеме. 
 

2. Переход от n-го к ( 1)n + -му слою по t 
Опишем алгоритм нахождения распределений на ( 1)n + -м слое по вре-

мени 1ˆ( , )nv t y+  1ˆ , = 0, ,n
mV m M+ 

  , 1ˆ( , )nc t z+  1ˆ , = 0, ,n
kC k K+ 

  , зная распре-

деления  ˆ( , )nv t y , ˆ( , )nc t z . 
2.1. Гидридный слой. Начальное значение скорости движения свободной 

границы раздела фаз 1( ) ( )n nt t −≡    берется с предыдущего временного слоя. 
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Параметр ( )nt  подлежит итерационному уточнению, значение ( )nt  известно. 
Для уравнения диффузии (10) в безразмерной форме рассмотрим неявную 
разностную схему на ( 1)n + -м слое: = 1, , 1m M − ,  

 
1 1 1 1 1 1

1 1 1 1*
2 2

ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ2 ( )= .
( ) 2( )

n n n n n n n
m m m m m n m m m

t n yn y

V V V V V t y V VD
h t ht h

+ + + + + +
− + + −− − + −

+



        (23) 

Рассмотрим уравнения перехода с n-го слоя по t на ( 1)n + -й слой 
( 0, 0 < < )n m M≥ : 

1 1 1
3 1 2 3 1 2

ˆ ˆ ˆ ˆ[1 ] [ 2] [1 ] = 0,n n n n
m m m mw V w V w V w V+ + +

− +− − + + + +  
2 2

2 3
* *

( ) ( ) ( )
( ) , ( ; ) .

2
n y n n m y

n n
t

t h t t y h
w t w t m

h D D
≡ ≡

  
 

Ищем приближенные значения концентрации в узлах сетки на ( 1)n + -м 

слое в виде 1 1
1 1 1

ˆ ˆ= , = 0, , 1n n
m m m mV V m M+ +

+ + +α + β − . Прогоночные коэффици-
енты ( = 1,2, , 1)m M − : 

  3 3 2
1 1

2 3 2 3

ˆ1 (1 )= , = .
2 ( 1) 2 ( 1)

n
m m

m m
m m

w w w V
w w w w+ +

+ − β +
α β

+ + − α + + − α
             (24) 

Для нахождения 1α , 1β  подсчитаем предварительно значения 1
1,2
ˆ nV +  по 

явной разностной схеме (в равенстве (23) справа заменяем 1n +  на n). На 
( 1)n + -м слое по t аппроксимируем 1 1 1

=0 0 1 2
ˆ ˆ ˆˆ | 3 4 2n n n

y y yv V V V h+ + + ∂ ≈ − + −   и 

подставим в граничное условие (11): 

( )
1 1 121 0 1 2*

* * 0
ˆ ˆ ˆ3 4ˆ2 = .

( ) 2

n n n
n

n y

V V VDps b v V
v t h

+ + +
+ − + −

µ − −


 

В итоге получаем ( )1 1 1
0 1 1 2
ˆ ˆ ˆ= ,n n nV f V V+ + +  (положительный корень квад-

ратного уравнения): 
2 1

* 0 1 0 2 1 *
1 1 1

2 * 2 1 *

ˆ ˆ( ) = 0, = 3 [2 ] ,
ˆ ˆ= [ 4 ][2 ] 2 , = .

y

n
y

b v V B V B B D h

B D V V h s pv V V

−

− − +

+ +

− − µ




 

Зная значение 1
0̂
nV +  и выражение 1 1

0 1 1 1
ˆ ˆ=n nV V+ +α + β , получаем 1 = 0α , 

1
1 0̂= nV +β . По 1α , 1β  вычисляем коэффициенты mα , mβ , = 2, ,m M  по фор-

мулам (24). 
Теперь найдем значение 1ˆn

MV + , необходимое для реализации прогонки. 

Из краевого условия ˆ( ,1) = 0v t  получаем 1ˆ = 0n
MV + . Следующий этап: с теку-

щими приближениями 1
0,
ˆ n

MV +  решаем обратным ходом прогонки трехдиаго-
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нальную систему линейных уравнений и находим новые приближения кон-
центраций 1

1,2
ˆ nV +  (и остальные 1ˆn

mV + , = 3, , 1m M − ). 

После этого возвращаемся к уточнению ( )1 1 1
0 1 1 2
ˆ ˆ ˆ= ,n n nV f V V+ + +  в силу 

(11), корректируем значения коэффициентов (24) и повторяем вычисления до 
установления распределения 1ˆ( , )nv t y+  1ˆ , = 0, ,n

mV m M+ 
  . Шаг по времени 

мал, достаточно нескольких итераций. 
2.2. Слой раствора 1Zr Nb− . Переходим к краевой задаче (12)–(14), воз-

вращаясь к предыдущему слою = nt t . Недостающее граничное условие опре-
деляем из уравнения Стефана (14). Для уравнения диффузии (12) в безразмер-
ной форме рассмотрим неявную разностную схему на ( 1)n + -м слое: 

= 1, , 1k K − , 
1 1 1 1 1 1

1 1 1 1
2 2

ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ2 [1 ]= .
2[ ]

n n n n n n n
k k k k k k k k

t zz

C C C C C z C CD
h L hL h

+ + + + + +
− + + −− − + − −

+
−−




       (25) 

Рассмотрим уравнения перехода с n-го слоя по t на ( 1)n + -й слой 
( 0, 0 < < )n k K≥ : 

1 1 1
5 1 4 5 1 4

ˆ ˆ ˆ ˆ[1 ] [ 2] [1 ] = 0,n n n n
k k k kw C w C w C w C+ + +

− +− − + + + +  
2 2

4 5
[ ( )] [ ( )] ( )[1 ]( ) , ( ; ) .

2
n z n n k z

n n
t

L t h L t t z hw t w t k
h D D

− − −
≡ ≡

  
 

Ищем приближенные значения концентрации в узлах сетки на ( 1)n + -м 

слое в виде 1 1
1 1 1

ˆ ˆ= , = 0, , 1n n
k k k kC C k K+ +

+ + +α + β − . Прогоночные коэффици-
енты ( = 1,2, , 1)k K − : 

5 5 4
1 1

4 5 4 5

ˆ1 (1 )= , = .
2 ( 1) 2 ( 1)

n
k k

k k
k k

w w w C
w w w w+ +

+ − β +
α β

+ + − α + + − α
             (26) 

Для нахождения 1α , 1β  подсчитаем предварительно значения 1
1,2

ˆ nC +   
по явной разностной схеме (в равенстве (25) справа заменяем 1n +  на n).  
На ( 1)n + -м слое аппроксимируем производные =1ˆ |y yv∂ ≈  

1 1 1
2 1

ˆ ˆ ˆ4 3 2n n n
M M M yV V V h+ + +

− − ≈ − +  , 1 1 1
=0 0 1 2

ˆ ˆ ˆˆ | 3 4 2n n n
z z zc C C C h+ + + ∂ ≈ − + −   и под-

ставим в граничное условие (14):  

1
0

1 1 11 1 1
0 1 2* 2 1

ˆ ( ) =

ˆ ˆ ˆˆ ˆ ˆ 3 44 3 .
( ) 2 ( ) 2

n
n

n n nn n n
M M M

n y n z

Q C t
u

C C CD v V V V D
t u h L t h

+

+ + ++ + +
− −

 −  

− + −− += − +
−
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В итоге получаем ( )1 1 1
0 2 1 2

ˆ ˆ ˆ= ,n n nC f C C+ + +  ( 1ˆn
M iV +

− , = 0,1, 2i  подсчитаны в 

пункте 2.1): 

1 1 1 1 1 1 1
0 6 2 1 7 2 1 6

ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ= 4 4 3 [ 3] ,n n n n n n
M M M

QC w C C w V V V w
u

+ + + + + + −
− −

  + − + − + −   
 

*
6 7

2 [ ( )] ( ) ( )( ) , ( ) .
( )

z n n n z
n n

n y

h L t t L tD hvw t w t
D D t u h

− −
≡ ≡

  


 

Зная значение 1
0

ˆ nC +  и выражение 1 1
0 1 1 1

ˆ ˆ=n nC C+ +α + β , получаем 1 = 0α , 
1

1 0
ˆ= nC +β . По 1α , 1β  вычисляем оставшиеся коэффициенты kα , kβ , 

= 2, ,k K  по формулам (26). 
Найдем значение 1ˆ n

KC + , необходимое для прогонки. Рассмотрим краевое 
условие непроницаемости (13). На ( 1)n + -м слое по t аппроксимируем произ-
водную 1 1 1

=1 2 1
ˆ ˆ ˆˆ | 4 3 2 = 0n n n

z z K K K zc C C C h+ + +
− − ∂ ≈ − +   и подставляем вместо 

1
2, 1

ˆ n
K KC +

− −  соответствующие соотношения 1 1
1 1 1

ˆ ˆ=n n
k k k kC C+ +

+ + +α + β . В итоге имеем 

[ ][ ] 11
1 1 1

ˆ = (4 ) ( 4) 3 .n
K K K K K KC −+

− − −− α β − β α − α +  Следующий этап: с текущи-

ми приближениями 1
0,

ˆ n
KC +  решаем обратным ходом прогонки трехдиагональ-

ную систему уравнений и находим новые приближения концентраций 1
1,2

ˆ nC +  

(и остальные значения 1ˆ n
kC + , = 3, , 1k K − ). После этого возвращаемся к 

уточнению ( )1 1 1
0 2 1 2

ˆ ˆ ˆ= ,n n nC f C C+ + +  в силу (14), корректируем значения прого-

ночных коэффициентов (26) и повторяем вычисления до установления 

1ˆ( , )nc t z+  1ˆ , = 0, ,n
kC k K+ 

  . 

2.3. Итерационное уточнение  . После указанных вычислений из урав-
нения Стефана (14) находим новое приближение ( ) > 0nt  и возвращаемся в 
начало излагаемого алгоритма (Этап II, пункт 2.1). Через несколько итераций 
получаем установившееся значение ( )nt  и определяем 1( ) = ( ) ( )n n n tt t t h+ +    . 
Переходим к слою 1nt + , приняв в качестве начального приближения 

1( ) = ( )n nt t+
   . Далее уточняем 1( )nt +

  и 2ˆ( , )nv t y+ , 2ˆ( , )nc t z+  по изложенной 
схеме. 

Тестирование алгоритма (см. рис.) проводилось при следующих входных 
данных (ориентируясь на работы [15]–[17]): 2= 6 10 смL −× , 3

0 =1,3 10−× , 

= 1520 Торрp , = 593КT , 20 3= 2 10 смQ −× , 3 2 1
0 = 2,2 10 см сD − −× , 

3= 35 10 Дж/мольDE × , 3 2 1
*0

= 1,5 10 см сD − −× , 
*

3= 59 10 Дж/мольDE × , 
23 4 1= 5 10 см сb − −× , 24 4 1

* = 3 10 см сb − −× , 7= 7 10s −× , 8
* = 6 10s −× .  
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Заключение 
При проведении экспериментальных исследований практически невоз-

можно на основе доступных внешних измерений определить распределение 
водорода в материале в зависимости от времени, поскольку атомарный рас-
творенный водород является чрезвычайно подвижной фазой внедрения. В ста-
тье представлена модель движения фронта гидрирования пластины из цирко-
ниевого сплава, учитывающая динамику абсорбционно-десорбционных про-
цессов. На основе неявных разностных схем разработан итерационный вычис-
лительный алгоритм решения соответствующей нелинейной краевой задачи. 
Это позволяет по варьируемым входным значениям параметров  предвари-
тельно оценивать глубину гидрирования за заданное время (или время по за-
данной глубине), корректируя план исследований. Обратная задача парамет-
рической идентификации – самостоятельная проблема и в данной статье она 
не затрагивается. 

Работа выполнена при поддержке РФФИ (грант № 15-01-00744). 
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В настоящее время вольфрам рассматривается в качестве приори-

тетного материала для защиты дивертора и первой стенки будущих тер-
моядерных установок. При горении термоядерной плазмы вольфрам бу-
дет подвергаться воздействию интенсивных потоков ускоренных частиц 
дейтерия, трития, гелия, а также нейтронов с энергией 14 МэВ, возника-
ющих в процессе реакции термоядерного синтеза. Облучение нейтрона-
ми создает в решетке вольфрама радиационно-индуцированные повре-
ждения, а именно смещения атомов, приводящие к формированию де-
фектов, способных захватывать и удерживать изотопы водорода.  
В настоящем обзоре представлены данные о накоплении изотопов водо-
рода (на примере дейтерия) в радиационно-поврежденном вольфраме, 
полученные за последнее десятилетие. 
 

 
Уменьшение содержания трития в материалах термоядерных реакторов 

является на сегодняшний день одним из основных требований к материалам, 
контактирующим с термоядерной плазмой [1, 2]. Благодаря своим физическим 
свойствам, таким как незначительный коэффициент физического распыления 
и высокая температура плавления, вольфрам (W) рассматривается в качестве 
приоритетного материала плазмоконтактирующих элементов будущих термо-
ядерных реакторов. При горении термоядерной плазмы эти вольфрамовые 
элементы будут подвергаться воздействию интенсивных потоков ускоренных 
частиц дейтерия (D), трития (T), гелия (He), а также нейтронов (n) с энергией 
14 МэВ, возникающих в процессе реакции D–T синтеза.  

Становится очевидным, что исследование накопления изотопов водоро-
да в вольфрамовых материалах при синергетическом воздействии энергетиче-
ских частиц изотопов водорода и гелия совместно с термоядерными нейтро-
нами представляет особенный интерес для оценки содержания радиоактивно-
го трития в элементах реактора и расчета дейтериево-тритиевого рециклинга. 
Известно, что облучение нейтронами создает в решетке вольфрама радиаци-
онно-индуцированные повреждения, а именно смещения атомов, приводящие 
к формированию дефектов, способных захватывать и удерживать изотопы во-
дорода. Такими дефектами являются вакансии и вакансионные кластеры, а 
также дефекты дислокационного типа [3, 4]. Кроме того, облучение вольфра-
ма термоядерными нейтронами проводит к трансмутационным эффектам – 
появлению радиоактивных изотопов вольфрама и рения. Появление рения в 
вольфрамовой матрице меняет механические свойства вольфрама и влияет на 
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накопление изотопов водорода при воздействии водородной плазмы с высо-
ким значением потока ионов (свыше 1021 ионов/м2c) [5].  

Отметим, что для вольфрамовых элементов дивертора реактора ИТЭР 
расчетный уровень нейтронно-индуцированных повреждений, достигаемых за 
весь срок эксплуатации, составляет около 0,7 смещений на атом (сна) [4], при 
этом расчет производился для быстрых нейтронов с энергиями свыше 
0,1 МэВ, эффективной дозы 1,8×1025 n/м2, достигаемой за время ~2×107 с, и с 
использованием величины пороговой энергией смещения Ed = 38 эВ. Для ре-
актора ДЕМО скорость наработки повреждений в вольфрамовой облицовке 
первой стенки уже оценивается в 20–40 сна за один эксплуатационный год [6].  

Следует отметить, что в настоящее время при расчетах уровня повре-
ждений в вольфраме используется величина Ed = 90 эВ, как наиболее коррект-
ная [7, 8]. Неопределенность в определении величины Ed влияет только на ко-
личество рассчитываемых смещений на атом, но не на распределение повре-
ждений по глубине материала.    

Наилучшим способом исследовать влияние нейтронно-индуцированных 
дефектов на накопление изотопов водорода в вольфрамовых материалах было 
бы использование источника термоядерных нейтронов для облучения иссле-
дуемого материала, однако в настоящее время такого источника не существу-
ет. Другой возможностью генерирования нейтронно-индуцированных дефек-
тов является использование быстрых нейтронов с энергией свыше 0,1 МэВ, 
генерируемых в ядерных реакторах деления [9, 10], однако, вследствие невы-
сокой скорости радиационного повреждения и наведения радиоактивности 
образцов, такая возможность представляется трудновыполнимой. 

Одним из способов исследования влияния радиационно-индуциро- 
ванных дефектов на накопление водорода в вольфраме является генерация 
каскадов смещений при облучении ионами H, Si, Fe, W с энергиями от сотен 
кэВ до 20 МэВ. Было показано, что эти ионно-индуцированные дефекты зна-
чительно увеличивают содержание дейтерия, вводимого в радиационно-
поврежденный вольфрам при последующем ионном или плазменном облуче-
нии, а также при выдержке в атмосфере газообразного дейтерия [11–22]. Сто-
ит отметить, что структура радиационных дефектов, генерируемых тяжелыми 
ионами с энергией в несколько МэВ, схожа со структурой нейтронно-
индуцированных дефектов [23]. Как для облучения термоядерными нейтрона-
ми, так и для облучения ионами вольфрама с энергией 20 МэВ/W, энергетиче-
ское распределение первичных смещенных атомов имеет максимум при высо-
ких энергиях, и при этом создаются плотные каскады соударений [24]. Однако 
необходимо отметить, что дефекты, создаваемые тяжелыми ионами, концен-
трируются в узком подповерхностном слое, тогда как налетающие нейтроны 
генерируют дефекты практически по всей толщине материала.  

 
1. Зависимость концентрации дейтерия, захваченного в зоне радиаци-

онно-индуцированного повреждения вольфрама, от уровня повреждения 
 

Зависимость концентрации дейтерия, захваченного в зоне радиационно-
индуцированного повреждения, damageСD, от уровня повреждения (выраженно-
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го в смещениях на атом) изучалась в ряде работ [12, 13, 15, 20–22]. В воль-
фраме, предварительно облученном (или, другими словами, поврежденном) 
при 300 К ионами Si с энергией 12 МэВ/Si и затем облученном при 473 и 
773 K низкоэнергетической (т. е., с энергией ионов ниже энергии, требуемой 
для генерации радиационных дефектов1) дейтериевой плазмой с высоким зна-
чением потока ионов, увеличение концентрации damageСD наблюдалось при 
увеличении уровня повреждений от 0,006 до 0,6 сна в пике повреждения2 [12] 
(в этой работе уровень повреждений рассчитывался с использованием величи-
ны Ed = 40 эВ). В вольфраме, поврежденном при 300 К ионами W c энергиями 
в интервале от 5,5 до 20 МэВ/W и затем облученном при 470–480 К низко-
энергетическими (≤200 эВ/D) ионами дейтерия, концентрация damageСD дости-
гает насыщения при уровнях повреждения 0,4–0,5 сна, рассчитанных при 
Ed = 68 эВ [13], Ed = 90 эВ [15] и Ed = 40 эВ [20]. Используя вольфрам, повре-
жденный при 300 К ионами Н с энергией 300 кэВ/H и облученный при 473 К 
ионами дейтерия с энергией 1 кэВ/D, Уеда с соавторами [22] показал, что кон-
центрация damageСD возрастает линейно с увеличением уровня повреждения до 
0,2 сна (Ed = 40 эВ), после чего вплоть до 1 сна концентрация дейтерия в зоне 
повреждения демонстрирует незначительный рост.  

Необходимо отметить, что облучение вольфрама, не содержащего ради-
ационно-индуцированные дефекты, дейтериевой плазмой с высокой плотно-
стью потока ионов (свыше 1021 D/м2с) создает напряженно-индуцированные 
дефекты на глубинах до нескольких микрон [25]. В вольфраме, облученном 
дейтериевой плазмой, глубина накопления дейтерия, равная нескольким мкм, 
значительно больше глубины внедрения ионов (несколько нанометров). Кон-
центрация дейтерия на глубинах в несколько мкм достигает сравнительно 
больших значений, равных 0,01–0,1 % aт., в зависимости от температуры об-
лучения [25, 26]. Механизм пластической деформации, возникающей вслед-
ствие перенасыщения приповерхностного слоя атомами изотопа водорода 
[27], предложен для объяснения модификации подповерхностной структуры и 
формирования дефектов, захватывающих дейтерий [27, 28]. Возникающее при 
водородном перенасыщении сжимающее напряжение снимается пластической 
деформацией. Эта деформация генерирует дефекты вакансионного типа и 
дислокации [27]. При длительном облучении дейтериевой плазмой дефекты 
вакансионного типа в зависимости от температуры облучения становятся за-
родышами трещин и/или газонаполненных полостей. Как показано на примере 
рекристаллизованного вольфрама [25], при температуре облучения свыше 
температуры перехода из хрупкого в пластичное состояние (при 370–470 K, в 
зависимости ориентации кристаллов [29]) мобильность дислокаций увеличи-
                                                 

1Пороговая энергия смещения вольфрама, Ed, зависит от кристаллoграфического 
направления, и минимальная величина Ed = 68 eV существует для ориентации 100 [8]. 
Основываюсь на минимальной пороговой энергии смещения, минимальная энергия 
ионов дейтерия, необходимая для генерации радиационных дефектов, составляет око-
ло 1600 эВ/D. 

 

2Далее в тексте величина уровня повреждения будет указываться в пике сме- 
щения. 
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вается и напряжение может сниматься за счет перемещения дислокаций вдоль 
кристаллографических плоскостей во всем кристаллите. Эти процессы могут 
приводить к образованию полостей на границах зерен, расположенных на глу-
бине до нескольких десятков микрометров.  

Однако при температурах, близких к комнатной, т. е. при температурах 
менее температуры перехода из хрупкого в пластичное состояние, напряжение 
приводит к формированию трещин внутри зерна [25]. Подобные явления 
наблюдаются в поликристаллическом механически деформированном и горя-
чекатаном вольфрамовых материалах [30]. 

Возвращаясь к радиационно-поврежденному вольфраму, отметим, что 
определение величины уровня повреждения, при которой концентрация изо-
топа водорода достигает максимального значения при фиксированной темпе-
ратуре введения этого изотопа в радиационно-поврежденный вольфрам, и 
энергий связи водорода с радиационно-индуцированными дефектами необхо-
димо для понимания влияния нейтронного облучения на уровень накопления 
трития в облицовке дивертора термоядерного реактора. Результаты система-
тического исследования зависимости концентрации дейтерия, захваченного в 
зоне радиационно-индуцированного повреждения, от уровня повреждения 
(т. е., от величины смещений на атом) представлены в работах [18, 21]. Образ-
цы вольфрама облучались при 300 К ионами W с энергией 4,8 и 20 МэВ до 
уровней повреждения от 0,022 до 50 сна, затем в эти образцы вводился дейте-
рий при повышенных температурах. Важно понимать, что для исследования 
накопления дейтерия в радиационно-поврежденном вольфраме необходимо 
использовать такие методы введения дейтерия, которые не приводят к генера-
ции дополнительных дефектов. Обычно для этого радиационно-повреж- 
денный вольфрам облучается дейтериевой плазмой с невысокой плотностью 
потока ионов (около 2×1018 D/м2с, при этом потоке напряженно-индуциро- 
ванные дефекты не создаются), или выдерживается в атмосфере дейтерия при 
повышенных температурах. В работе [18], кроме выдержки радиационно-
поврежденного вольфрама в атмосфере дейтерия при температуре 673 К 
и давлении 100 кПа в течении 10 часов, использовался метод облучения  
50-микронной вольфрамовой горячекатаной фольги дейтериевой плазмой при 
температуре 550 К с высокой плотностью потока ионов (~1022 D/м2с); но при 
этом ионами W c энергией 20 МэВ повреждалась одна сторона фольги, а дей-
териевой плазмой облучалась противоположная сторона. Глубина формирова-
ния напряженно-индуцированных дефектов в горячекатаной фольге не превы-
шала десяти микрон [31], поэтому зона радиационно-индуцированного повре-
ждения не претерпевала каких-либо структурных изменений во время плазмен-
ного облучения. Доза ионов дейтерия при плазменном облучении в течение 500 
минут составляла 3×1026 D/м2, и диффундирующий при 550 К дейтерий дости-
гал зоны радиационного повреждения и захватывался на дефектах.  

Профили распределения дейтерия в радиационно-поврежденных воль-
фрамовых образцах как после выдержки в атмосфере дейтерия, так и после 
плазменного облучения определялись методом ядерной реакции D(3He, p)4He. 
Для измерения концентрации атомов D до глубины 7 мкм, энергия анализи-
рующих ионов 3He варьировалась от 0,69 до 4,0 МэВ. С помощью программы 
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SIMNRA [32] полученная зависимость выхода протонов от энергии анализи-
рующих ионов 3Не трансформировалась в профиль распределения дейтерия 
по глубине образца [33]. 

Как следует из результатов, полученных в работах [18, 21] (рис. 1 и 2), 
при увеличении уровня повреждения от 0,022 до 0,1 сна концентрация дейте-
рия, захваченного радиационно-индуцированными дефектами, возрастает  
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Рис. 1. а – профили распределения дейтерия, захваченного в поликристаллической 
вольфрамовой фольге толщиной 50 мкм, неповрежденной и поврежденной с обратной 
стороны облучением ионами W с энергией 20 МэВ/W при 300 К до различных уров-
ней повреждения, после последующего воздействия на лицевую сторону низкоэнерге-
тической (76 эВ/ион) дейтериевой плазмой при 550 К до дозы облучения 3×1026 D/м2. 
Профили повреждения, рассчитанные с помощью программы SRIM 2008.03 [34] с 
использованием пороговой энергии смещения Ed = 90 эВ [7]; показаны с использова-
нием правой ординаты; б – зависимость концентрации дейтерия, захваченного в зоне 
радиационно-индуцированного повреждения при 550 К, от уровня повреждения.  
                          Данные, показанные на рисунке, взяты из работы [18] 
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Рис. 2. a – профили распределения дейтерия, захваченного в поликристаллическом 
вольфраме, поврежденном облучением ионами W с энергией 4,8 и 20 МэВ/W при 300 
и 573 К до различных уровней повреждения, после последующего воздействия низко-
энергетической (≤ 380 эВ/ион) дейтериевой плазмой с невысоким значением потока 
ионов (~2×1018 D/м2с) при 403 К в течение 9 часов. Профили повреждения показаны с 
использованием правой ординаты; б – зависимость концентрации дейтерия, захвачен-
ного в зоне радиационно-индуцированного повреждения при 403 К, от уровня  
            повреждения. Данные, показанные на рисунке, взяты из работ [18, 21] 

 
практически пропорционально величине уровня повреждения; тогда как при 
увеличении уровня повреждения от 0,1 до 50 сна концентрация захваченного 
дейтерия возрастает незначительно. Таким образом, можно сделать вывод о 
том, что концентрация дефектов, индуцированных облучением ионами W c 
энергией от нескольких до десятков МэВ и способных захватывать изотопы 
водорода, практически достигает максимального значения при уровне повре-
ждения около 0,1 сна. 

Следует отметить, что радиационно-индуцированные дефекты, создава-
емые ионами W, являются сильными насыщаемыми ловушками, т. е., эти де-
фекты захватывают все атомы дейтерия, находящиеся в решетке металла на 

  а 

  б 
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неком критическом расстоянии от ловушки, но при этом дефекты могут захва-
тывать лишь ограниченное количество дейтерия. Лишь после заполнения 
ближайших дефектов дейтерий может диффундировать к следующим ловуш-
кам. Действительно, представленные на рис. 3 профили распределения дейте-
рия в радиационно-поврежденном вольфраме после облучения при темпера-
туре 403 К D плазмой с невысоким значением потока ионов (~2×1018 D/м2с) в 
течение 3 и 12 часов указывают на перемещение фронта захваченного ловуш-
ками дейтерия от поверхности вглубь зоны повреждения. Таким образом, пла-
тообразная форма распределения дейтерия в зоне радиационно-индуциро- 
ванного повреждения свидетельствует о захвате дейтерия до стационарной 
концентрации, максимально возможной при данной температуре.  
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Рис. 3. Профили распределения дейтерия в поликристаллическом вольфраме, повре-
жденном при 300 К ионами W c энергией 20 МэВ/W до 0,5 сна и затем облученного 
низкоэнергетической (≤ 380 эВ/ион) дейтериевой плазмой с невысоким значение по-
тока ионов (~2×1018 D/м2с) при 403 К в течение 3 и 12 часов. Данные, показанные  
                                             на рисунке, взяты из работы [18] 

 
2. Зависимость концентрации дейтерия, захваченного в зоне радиаци-

онно-индуцированного повреждения вольфрама, от температуры внедрения 
дейтерия 

 
При повышенных температурах, достаточных для активации процесса 

высвобождения изотопов водорода из радиационно-индуцированных дефек-
тов, устанавливается равновесие между процессами захвата водорода в радиа-
ционно-индуцированных ловушках и высвобождения из них. При этом доля 
ловушек, занятых водородом, θt, при температуре T, определяется следующим 
уравнением [35]:  

θt / (1 − θt) = θL exp (Ebin /k T),                                         (1) 
где θL – доля междоузлий, занятых водородом, Ebin – энергия связи водорода с 
дефектом (разница энтальпий для атома водорода в растворенном состоянии и 
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находящегося в ловушке), k – постоянная Больцмана. Отметим, что величина 
θt меняется с изменением концентрации водорода в растворенном состоянии, 
CSS, поскольку концентрация растворенного водорода пропорциональна вели-
чине θL:  

CSS = CL θL,                                                       (2) 
где CL – концентрация междоузельных позиций. 

В процессе облучения мишени водородной плазмой величина CSS опре-
деляется балансом между потоком внедряющихся атомов водорода αϕin и по-
током реэмитирующего водорода ϕr (α – коэффициент внедрения энергетиче-
ских частиц водорода в мишень, ϕin – поток энергетических частиц водорода, 
падающих на мишень). В первом приближении можно считать, что при до-
стижении равновесия потоки внедряющегося и реэмитирующего водорода 
практически равны:   

α ϕin ≅ ϕr = 2σ kr CSS-S2,                                              (3) 
где CSS-S – концентрация растворенного водорода непосредственно под по-
верхностью, σ – фактор шероховатости поверхности (отношение реальной 
площади поверхности к геометрической площади) [36], kr – коэффициент по-
верхностной рекомбинации водорода. Следовательно,  

CSS-S ≅ (α ϕin/2σ kr)1/2.                                              (4) 
Отметим, что величина CSS-S уменьшается по мере возрастания степени 

шероховатости поверхности, σ.   
Добавим, что в случае выдержки вольфрама в атмосфере газообразного 

водорода, концентрация CSS определяется законом Сивертса:  
CSS = k0 exp (−ES/kT) P1/2,                                          (5) 

где k0 – константа растворимости, ES – теплота растворения, P – давление га-
зообразного водорода. 

Эти уравнения показывают, что при повышенных температурах стацио-
нарная, достигшая своего максимального значения концентрация водорода, 
захваченного на радиационно-индуцированных дефектах, пропорциональна 
концентрации атомов дейтерия в растворенном состоянии. 

Имеющиеся экспериментальные данные о стационарной концентрации 
дейтерия, захваченного в зоне радиационно-индуцированного повреждения, в 
зависимости от температуры внедрения дейтерия представлены на рис. 4.  
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Рис. 4. Стационарная концентрация дейтерия, захваченного в зоне радиационно-
индуцированного повреждения вольфрама, предварительно облученного при 300 К 
ионами вольфрама с энергиями от 5,5 до 20 МэВ/W и затем (i) облученного низко-
энергетической (≤ 380 эВ/ион) дейтериевой плазмой с невысоким (~2×1018 D/м2с) и 
высоким (≥1022 D/м2с) значениями потока ионов и (ii) выдержанного в атмосфере D2 
при давлениях 1,2 и 100 кПа, в зависимости от температуры внедрения дейтерия.  
                                     Данные взяты из работ [13, 15–17, 37] 
 

Рассмотрение представленных результатов дает основание сделать сле-
дующие выводы: 

(i) Стационарная концентрация дейтерия, захваченного в зоне радиаци-
онного повреждения, damageСD, не зависит от микроструктуры исходного плот-
ного вольфрамового материала (сравнение концентрации дейтерия в повре-
жденных поликристаллическом и рекристаллизованном вольфрамовых мате-
риалах). Данные о накоплении изотопов водорода в радиационно-повреж- 
денных пористых вольфрамовых покрытиях, нанесенных методом плазменно-
го напыления, отсутствуют.  

(ii) стационарная концентрация damageСD уменьшается с увеличением 
температуры внедрения дейтерия. 

(iii) В случае облучения дейтериевой плазмой при температурах воль-
фрама до 550 К, стационарная концентрация damageСD увеличивается незначи-
тельно (в 2-3 раза) при возрастании потока ионов примерно на четыре порядка 
(с ~2×1018 до ~1022 D/м2с).  

(iv) В случае выдержки в атмосфере дейтерия при температурах  
673–873 К, стационарная концентрация damageСD пропорциональна квадратно-
му корню от давления газа, т. е. пропорциональна концентрации атомов дей-
терия в растворенном состоянии. 
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3. Зависимость концентрации дейтерия, захваченного в зоне радиаци-
онно-индуцированного повреждения вольфрама, от (i) температуры генера-
ции радиационных дефектов и (ii) температуры пост-радиационного отжига  

 

Изменение стационарной концентрации дейтерия, захваченного в зоне 
радиационно-индуцированного повреждения вольфрама, от температуры, при 
которой этот материал подвергался облучению ионами W с энергией 13 и 
20 МэВ/W, было показано в работе [38] (рис. 5). Вольфрамовый образец раз-
мером 10×10 м2 и толщиной около 1 мм помещался на специальный держа-
тель, охлаждаемый проточной водой или нагреваемый керамическим нагрева-
телем в зависимости от требуемой температуры. Температура образца во вре-
мя облучения ионами вольфрама измерялась термопарой, плотно прижатой к 
обратной стороне образца.   

Несмотря на то, что дейтерий внедрялся в поврежденный вольфрам в 
процессе выдержки в атмосфере D2 при давлении 100 кПа и температуре 
673 К в течение 10 часов, а время повреждения МэВ-ными ионами W не пре-
вышало 1 часа, концентрация дейтерия, захваченного дефектами, созданными 
облучением ионами W при температурах ниже 673 К, демонстрирует спадаю-
щую зависимость от температуры повреждения (рис. 5). Таким образом, мож-
но предположить, что концентрация дефектов, ответственных за удержание 
изотопов водорода, определяется, главным образом, температурой во время 
облучения МэВ-ными ионами W, а не температурой пост-радиационного от-
жига при 673 К при выдержке в атмосфере D2.  

Изменение стационарной концентрации дейтерия, захваченного дефек-
тами, созданными облучением при 300 К ионами вольфрама с энергией 
20 МэВ/W, в зависимости от температуры пост-радиационного отжига было 
исследовано в работах [21, 39]. 
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Рис. 5. Концентрация дейтерия, захваченного в зоне радиационно-индуцированного 
повреждения горячекатаного вольфрама, предварительно облученного при различных 
температурах ионами W с энергиями 13 и 20 МэВ/W до 0,5 сна и затем выдержанного 
в атмосфере D2 при температуре 673 К и давлении 100 кПа в течение 10 часов,  
  в зависимости от температуры повреждения ионами W. Данные взяты из работы [38] 
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Рис. 6. Концентрация дейтерия, захваченного в зоне радиационно-индуцированного 
повреждения вольфрама, предварительно облученного при 300 К ионами W с энерги-
ей 20 МэВ/W до 0,5 и 0,9 сна и отожженного в вакууме в течение 1 и 6 часов, после 
чего (i) выдержанного в атмосфере D2 при температуре 673 К и давлении 100 кПа в 
течение 10 часов  [21] и (ii) облученного при 400 К низкоэнергетической (~15 эВ/ион) 
дейтериевой плазмой с невысоким значением потока ионов (~5×1019 D/м2с) [39],  
                         в зависимости от температуры повреждения ионами W 

 
Анализ представленных на рис. 6 результатов позволяет сделать вывод о 

том, что концентрация дефектов, создаваемых в вольфраме при облучении 
МэВ-ными тяжелыми ионами, уменьшается незначительно (в 3–4 раза) при 
увеличении температуры пост-радиационного отжига от 400 до 1273 К. За-
метное уменьшение концентрации дефектов наблюдается при температуре 
отжига 1573 К. 

 
4. Накопление дейтерия в зоне радиационно-индуцированного повре-

ждения вольфрамa при облучении дейтериевой плазмой с примесью гелия 
 

Температурная зависимость содержания дейтерия в радиационно-
поврежденном вольфраме при облучении гелий-дейтериевой плазмой была 
детально исследована в работe [16]. Вольфрамовые образцы были облучены 
при комнатной температуре ионами W с энергией 20 MэВ до дозы  
1,4×1018 W/м2. В результате этого приповерхностный слой образцов был ра-
диационно-поврежден до 0,89 сна в пике профиля повреждения, находящемся 
на глубине 1,35 мкм.  
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Рис. 7. Профили распределения дейтерия, захваченного в радиационно-поврежденном 
вольфраме после облучения 76 эВ D плазмой (a) и 76 эВ Не(10 %)-D плазмой (б) до 
дозы ионов 3×1026 D/м2 при различных температурах (рисунок взят из работы [16]). 
На панелях показан также профиль распределения радиационно-индуцированного 
            повреждения, рассчитанный с помощью программы SRIM 2008.03 [34] 

 
Образцы поврежденного вольфрама облучались как дейтериевой плаз-

мой, состоящей из ионов 2D+  (около 70 %) и D+ (около 30 %), так и гелиево-

дейтериевой плазмой, состоящей из ионов 2D+  (около 65 %), D+ (около 25 %), 
и He+ (около 10 %) [16]. Потенциал смещения, прикладываемый к вольфрамо-
вому образцу, составлял -80 В, и при потенциале плазмы около -4 В энергия 
ионов составляла около 76 эВ. 

Было показано, что генерация радиационно-индуцированных дефектов в 
вольфраме и последующее облучение как D плазмой, так и He(10 %)-D плаз-
мой, значительно увеличивает концентрацию дейтерия на глубине до 2 мкм 
(т. е. в зоне радиационно-индуцированного повреждения) (рис. 7).  

Следует отметить, что высокая концентрация дейтерия за зоной радиа-
ционно-индуцированного повреждения при температурах 440 и 540 К в случае 

  а 

  б 
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облучения D плазмой и при температуре 445 К в случае облучения He(10 %)-D 
плазмой объясняется формированием напряженно-индуцированных дефектов 
на глубинах в несколько микрометров вследствие пластической деформации, 
вызываемой высокой концентрацией дейтерия, достигаемой в тонком припо-
верхностном слое во время облучения дейтериевой плазмой [27, 28]. С повы-
шением температуры облучения устанавливаемая концентрация дейтерия 
уменьшается вследствие увеличения диффузионного оттока, и вероятность 
формирования напряженно-индуцированных дефектов падает.  

Концентрация дейтерия на глубине пика повреждения, damageСD, в ради-
ационно-поврежденном маханически-деформированном вольфраме, облучен-
ном чистой D плазмой и смешанной He-D плазмой при различных температу-
рах, показана на рис. 8, скомпилированном из работы [16]. После облучения 
чистой D плазмой при температурах свыше 450 K, величина повреждCD всегда 
выше, чем после облучения смешанной He-D плазмой. С увеличением темпе-
ратуры величина damageСD уменьшается как в случае облучения чистой D 
плазмой, так и в случае облучения He-D плазмой. 
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D и D-He плазма → радиационно-поврежденный W

 D плазма → W, Φ = 3×1026 D/м2

 D+He плазма → W, Φ = 3×1026 D/м2

 
Рис. 8. Концентрация дейтерия (в единицах атомного отношения D/W) на глубине 
пика повреждения в радиационно-поврежденном вольфраме, облученном чистой D 
плазмой и He(10 %)-D плазмой, в зависимости от температуры облучения. Рисунок 
                                                           взят из работы [16] 

 
Как было сказано выше, одним из возможных механизмов, объясняю-

щим это явление, является формирование гелиевых наноразмерных пузырьков 
в приповерхностном слое [40]. Формирование открытой (соединенной с по-
верхностью) гелиевой пористости приводит к увеличению потока реэмитиру-
ющего (выделяющего обратно в вакуум в процессе ионной имплантации) дей-
терия, тогда как поля напряжения, образующиеся вокруг несвязанных пузырь-
ков, являются барьером для дейтерия, диффундирующего в объем материала 
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[41]. Эти процессы приводят к уменьшению концентрации дейтерия в раство-
ренном состоянии и, вследствие этого, к уменьшению стационарной концен-
трации дейтерия в зоне радиационных повреждения [21]. Предполагается, что 
вероятность формирования открытой пористости увеличивается с возрастани-
ем температуры одновременного облучения ионами дейтерия и гелия.  

Вторым возможным механизмом является уменьшение концентрации 
вакансий вследствие роста гелиевых пузырьков и эмиссии междоузлий и дис-
локационных петель [42, 43]. При этом предполагается возможность взаимо-
действия вакансий с междоузельными атомами, что приводит к уменьшению 
ловушек, способных захватывать дейтерий. Для проверки эффективности дан-
ного механизма был проведены эксперименты, описанные в работе [44]. 

Образцы вольфрама, предварительно облученные при 300 К ионами W с 
энергией 20 МэВ до уровня смещений в пике 0,5 сна, облучались затем иона-
ми гелия с энергией 1 кэВ при температурах 473, 623 и 823 K до доз облуче-
ния в интервале (3,7−5)×1022 He/м2. Затем эти образцы выдерживались в атмо-
сфере дейтерия при температуре 673 К и давлении 100 кПа в течении 10 часов. 
Профили распределения захваченного на радиационных дефектах дейтерия 
измерялись методом ядерных реакций D(3He, p)4He, как было указано выше. 
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Рис. 9. Профили распределения дейтерия, захваченного в радиационно-поврежденном 
вольфраме и облученном ионами Не с энергией 1 кэВ, после выдержки образцов в 
атмосфере D2 при температуре 673 K и давлении 100 кПа в течении 10 часов (рисунок 
взят из работы [44]). Условия облучения ионами гелия указаны на рисунке. Показан 
также профиль распределения радиационно-индуцированных повреждения, рассчи- 
                          танный с помощью программы SRIM 2008.03 [34] 

 
Полученные результаты (рис. 9) показали, что профили распределения 

дейтерия в зоне дефектов, индуцированных облучением ионами 20 MэВ W, 
практически не зависят от того, облучались ли эти радиационно-поврежден- 
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ные образцы впоследствии ионами гелия или нет. Таким образом, можно счи-
тать, что формирование гелиевой пористости, (как закрытой, так и открытой) 
и уменьшение вследствие этого концентрации растворенного дейтерия явля-
ются доминирующим механизмом в уменьшении стационарной концентрации 
дейтерия, захваченного на радиационно-индуцированных дефектах, при облу-
чении радиационно-поврежденного вольфрама дейтериевой плазмой с при-
садками ионов гелия. 

 
5. Микроструктура вольфрама, облученного быстрыми нейтронами и 

ионами вольфрама.  
 

Микроструктура горячекатаного и монокристаллического вольфрама, 
облученного быстрыми (Еn ≥ 0,1 МэВ) нейтронами, изучалась в работах  
[45–56]. Вольфрамовые образцы облучались нейтронами в японских реакто-
рах JMTR [45, 46, 49, 52] и JOYO [47–50, 52, 54, 56], a также в реакторе HFIR 
(США) [51–55]. Анализ микроструктуры нейтронно-облученных образцов 
проводился методом просвечивающей электронной микроскопии (ТЭМ).  

После облучения быстрыми нейтронами при температурах в интервале 
от 673 до 1073 К и уровнях повреждения от 0,1 до 1,54 сна основными наблю-
даемыми дефектами в вольфраме являются полости (рис. 10) [47, 48, 51, 52, 
56]. При невысоких уровнях повреждения наблюдаются полости и дислокаци-
онные петли (рис. 11).   
 

 
 

Рис. 11. Полости в горячекатаном вольфраме, облученном быстрыми нейтронами в 
реакторе JMTR при температуре 1073 К до уровня повреждения 0,22 сна [52].  
             Изображение полостей получено при условии недофокусировки ТЭМ 
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Рис. 11. Условия облучения вольфрама быстрыми нейтронами в реакторах JMTR, 
JOYO и HFIR и описание микроструктуры вольфрама, наблюдаемой методом просве- 
                    чивающей электронной микроскопии [47, 48, 51, 52, 56] 
 

Характеристики дефектов, наблюдаемых в вольфраме после облучения 
быстрыми нейтронами, представлены в табл. 1. Данные взяты из работы [55].  

 
Таблица  1 

Реактор 
Темпе-
ратура 

Уровень  
повреждения

Дислокационные петли Полости 

Средний   
диаметр 

Плотность 
Средний 
диаметр 

Плотность 

HFIR 1073 K 0,15 сна 2,0 нм 4,8×1022 м–3 3,9 нм 0,2×1022 м–3 

HFIR 983 K 0,70 сна 2,2 нм 2,4×1022 м–3 4,1 нм 0,3×1022 м–3 

HFIR 503 K 0,90 сна 5,4 нм 3,1×1022 м–3 - - 

HFIR 1043 K 2,88 сна 3,6 нм 3,2×1022 м–3 6,3 нм 0,3×1022 м–3 

JMTR 1073 K 0,15 сна 8,5 нм 0,1×1022 м–3 1,9 нм 4,2×1022 м–3 

JOYO 1029 K 0,42 сна 5,6 нм 0,1×1022 м–3 2,5 нм 12,1×1022 м–3 

JOYO 811 K 0,96 сна 4,7 нм 4,7×1022 м–3 2,1 нм 49,0×1022 м–3 

 
Облучение вольфрама ионами вольфрама с энергией 50 кэВ при темпе-

ратуре 300 К до 0,1 и 5,5 сна [58] и с энергией 18 МэВ при температурах 773 и 
1073 К до 5,0 сна [59] приводит при комнатной температуре к формированию 
в зоне ионно-индуцированного повреждения вакансионных кластеров (~600 
вакансий) и полостей размером менее 1 нм [58], а при высоких температурах – 
к формированию дислокационных петель и полостей [59]. Сравнение характе-
ристик дефектов, создаваемых облучением быстрыми нейтронами и ионами 
вольфрама с энергией 18 МэВ при одной и той же температуре 1073 К дано в 
табл. 2 [48, 59].  
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Таблица  2 

 
Уровень  

повреждения 

Дислокационные петли Полости 

Средний 
диаметр 

Плотность 
Средний 
диаметр 

Плотность 

18 МэВ W 1,0 cна 3,3 нм 6,1×1022 м–3 1,5 нм 7,1×1022 м–3 

18 МэВ W 5,0 сна 3,6 нм 6,0×1022 м–3 1,6 нм 8,9×1022 м–3 

Быстрые 
нейтроны 

1,5 сна - - 4,7 нм 12×1022 м–3 

 
Таким образом, можно сделать вывод о том, что облучение вольфрама 

ионами тяжелых металлов с энергиями в несколько МэВ является приемле-
мым методом экспериментального моделирования радиационных дефектов, 
создаваемых быстрыми нейтронами.  

Как показаны данные, опубликованные в работе [17], пики термоде-
сорбции дейтерия из вольфрама, предварительно поврежденного ионами 
20 МэВ W до 0,5 сна и затем облученного низкоэнергетической дейтериевой 
плазмой с невысокой плотностью потока ионов (при этих условиях дополни-
тельные дефекты в решетке вольфрама не создаются) при различных темпера-
турах образца, наблюдаются при температурах 900–1000 К (рис. 12). Согласно 
работам [60, 61], пик термодесорбционного выделения дейтерия из вольфрама 
при ~900 К обусловлен высвобождением атомов дейтерия, хемосорбируемых 
на стенках вакансионных кластеров и микрополостей, сформированных в об-
лучения ионами вольфрама.  
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Рис. 12. Спектры термодесорбции дейтерия из вольфрама, предварительно повре-
жденного ионами вольфрама с энергией 20 МэВ до уровня 0,5 сна и затем облученно-
го низкоэнергетической (≤ 380 эВ/ион) дейтериевой плазмой с невысокой плотностью 
потока ионов (около 2×1018 D/м2с) при различных температурах образца. Условия 
  плазменного облучения (температура образца, доза облучения) указаны на рисунке 
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Очевидно, что при повышенных температурах плазменного облучения 
или выдержки в атмосфере дейтерия основными дефектами, ответственными 
на удержание изотопа водорода в вольфраме, поврежденном как ионами воль-
фрама с энергией в несколько МэВ, так и быстрыми нейтронами, являются ион-
но-индуцированные и нейтронно-индуцированные вакансионные кластеры и 
наноразмерные полости. Однако необходимо отметить, что при температурах 
плазменного облучения, близких к комнатной, часть дейтерия может удержи-
ваться также на дефектах дислокационного типа и границах зерен [62].  

 
Заключение 

 

Имеющиеся экспериментальные данные о концентрации дейтерия, за-
хваченного в зоне радиационно-индуцированного повреждения вольфрама, 
дают основание сделать следующие выводы: 

• Стационарная концентрация дейтерия, захваченного в зоне радиаци-
онного повреждения, damageСD, не зависит от микроструктуры исходного плот-
ного вольфрамового материала (сравнение концентрации дейтерия в повре-
жденных поликристаллическом и рекристаллизованном вольфрамовых мате-
риалах). Данные о накоплении изотопов водорода в радиационно-повреж- 
денных пористых вольфрамовых покрытиях, нанесенных методом плазменно-
го напыления, отсутствуют.  

• Cтационарная концентрация damageСD уменьшается с увеличением 
температуры внедрения дейтерия. 

• В случае облучения дейтериевой плазмой при температурах вольфра-
ма до 550 К, стационарная концентрация damageСD увеличивается незначитель-
но (в 2–3 раза) при возрастании потока ионов примерно на четыре порядка  
(с ~2×1018 до ~1022 D/м2с).  

• В случае выдержки в атмосфере дейтерия при температурах  
673–873 К, стационарная концентрация damageСD пропорциональна квадратно-
му корню от давления газа, т. е. пропорциональна концентрации атомов дей-
терия в растворенном состоянии. 

• С увеличением температуры, при которой генерируются радиацион-
но-индуцированные повреждения, концентрация дефектов, ответственных за 
удержание изотопов водорода, уменьшается примерно на порядок величины 
при увеличении температуры генерации смещений от 300 до 1100 К. Однако 
при увеличении температуры пост-радиационного отжига от 400 до 1273 К, 
концентрация дефектов, уменьшается незначительно (в 3–4 раза). Заметное 
уменьшение концентрации дефектов наблюдается при температурах пост-
радиационного отжига свыше 1273 К. 

• Дефекты смещения, генерируемые в вольфраме, значительно увели-
чивают содержание дейтерия в зоне повреждения после облучения как D 
плазмой, так и смешанной He-D плазмой. При этом в случае облучения сме-
шанной He-D плазмой при температурах свыше 450 K концентрация дейтерия 
в зоне повреждения ниже, чем в случае облучения чистой D плазмой. Умень-
шение концентрации растворенного дейтерия в случае облучения радиацион-
но-поврежденного вольфрама дейтериевой плазмой с добавкой ионов гелия 
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вызывает уменьшение концентрации дейтерия, захваченного в радиационно-
индуцированных дефектах. 

• При повышенных температурах основными дефектами, ответствен-
ными на удержание изотопов водорода в вольфраме, поврежденном как иона-
ми вольфрама с энергией в несколько МэВ, так и быстрыми нейтронами, яв-
ляются ионно-индуцированные и нейтронно-индуцированные вакансионные 
кластеры и наноразмерные полости. При температурах, близких к комнатной, 
часть изотопов водорода может удерживаться также на дефектах дислокаци-
онного типа и границах зерен.  
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Практически все известные термоядерные реакции, пригодные, в прин-

ципе, для генерации энергии, происходят с участием изотопов водорода в ка-
честве топлива. Все эти реакции требуют высокой энергии сталкивающихся 
частиц, что обуславливает использование магнитных полей для удержания 
горячей плазмы в квази-стационарных системах [1]. В настоящее время в ка-
честве первого кандидата рассматривается D-T реакция, имеющая наибольшее 
сечение реакции и наименьший порог по энергии участвующих частиц. Энер-
гетическая эффективность реактора определяется отношением мощности, вы-
деляемой в термоядерных реакциях, к мощности, затрачиваемой на нагрев и 
удержание плазмы. Удержание энергии в плазме не идеально, и потери ее ха-
рактеризуются величиной «энергетического времени удержания» τE = W /Pheat, 
где W – полное энергосодержание плазмы, а Pheat – мощность, идущая на ее 
нагрев (равна мощности потерь в стационаре). Для того, чтобы термоядерная 
реакция была самоподдерживающейся – то есть, не требующей дополнитель-
ного нагрева плазмы, требуется положительный баланс мощности 

0.Brm lossP P Pα − − ≥                                                (1) 

Здесь Pα – мощность, выделяемая в термоядерных реакциях в виде энергии 
заряженных частиц (главным образом, α-частиц), столкновения которых с 
электронами и ионами плазмы и обеспечивают ее нагрев, PBrm – мощность по-
терь на неизбежно присутствующее при столкновении электронов и ионов 
тормозное излучение и Ploss = W /τE – мощность остальных потерь. Поскольку 
Pα и PBrm пропорциональны квадрату плотности плазмы n, а W (= 3nTV для 
максвелловской плазмы, считая температуры ионов и электронов равными T и 
объем плазмы V) пропорционально n, из уравнения (1) можно получить уни-
версальный критерий зажигания термоядерной реакции (критерий Лоусона 
[2]): 

1
4

3 ( ).
( )E

DT Brm eff

Tn F T
v T E C Z Tα

τ ≥ ≡
< σ > −

                         
(2) 

Здесь <σv>DT – эффективная скорость термоядерных реакций (D-T реакция 
выбрана для примера), Eα – энергия α-частиц, Zeff – эффективный заряд (равен 
1 для чистой D-T плазмы) и CBrm – константа в выражении для мощности тор-
мозного излучения. Зависимость F(T) для разных реакций приведена на рис. 1. 
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Из неравенства (2) следует, что плотность плазмы в термоядерном реакторе 
ограничена снизу.  

 
Рис. 1. Кривые зажигания nτE(T) для различных видов термоядерных реакций [3] 

 
На сегодня наиболее продвинутым типом магнитной ловушки для горя-

чей плазмы является токамак, представляющий собой тороидальный соленоид 
с плазмой, по которой течет ток, и окруженный дополнительными витками с 
током для управления формой и положением плазменного шнура, рис. 2. Дав-
ление плазмы в токамаке ограничено условиями устойчивости [4]:  

β = 2
8 p
B
π  < βlim.                                                 (3) 

Здесь p – давление плазмы, а В – напряженность магнитного поля в центре 
плазменного шнура. Учитывая, что р ≅ 2nT, условие (3) ограничивает плот-
ность плазмы сверху. 

 

 
Рис. 2. Схема токамака 
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В потери энергии из плазмы значитель-
ный вклад вносят примеси, которые увеличи-
вают Zeff и вызывают мощное излучение на 
спектральных линиях неполностью ободран-
ных ионов. Для уменьшения количества при-
месей, поступающих в плазму со стенок, ис-
пользуется дивертор [4] – конфигурация плаз-
мы, где внешние магнитные поверхности от-
водятся от основного плазменного шнура и 
пересекаются специальными конструкциями 
(диверторными пластинами), обеспечивая уда-
ление места контакта плазмы с материальной 
поверхностью от основного шнура, рис. 3. При 
этом происходит концентрация потоков ча-
стиц, что способствует откачке продуктов ре-
акции, и энергии, что является причиной одно-
го из основных ограничений на параметры ре-
актора [5]. 

Чтобы обеспечить требуемые параметры 
плазмы, ее надо изолировать от окружающей 
среды – отсюда необходимость стенок. Диф-
фузия плазмы поперек магнитного поля и пе-
резарядка с нейтральными атомами порожда-
ют потоки горячих частиц, как заряженных, 
так и нейтральных, бомбардирующих стенки 

камеры. Простые оценки с использованием предположения об одинаковом 
удержании частиц и энергии в плазме токамака дают для параметров ИТЭРа 
(V ~ 1000 m3, S ~ 1000 m2, n ~ 1020 m−3, τE ~ 1 s) среднее значение потока ча-
стиц на стенки порядка 1020 м−2 с−1. Однако, учет рециклинга частиц – то есть, 
многократно повторяющейся последовательности нейтрализации ионов на 
поверхности и ионизации образующихся нейтралов, увеличивает этот поток 
на два порядка величины, а существенная неоднородность потока увеличивает 
его дальше. В результате пиковые значения потоков водородных (D, T) частиц 
на поверхность структурных элементов в ИТЭРе могут достигать значений 
порядка 1024 м−2 с−1, рис. 4, а интегральные – порядка 1025 с−1. 

Плотность плазмы в токамаке не может быть выбрана произвольно. Ес-
ли она слишком высока, то ухудшается удержание плазмы и может наступить 
срыв. Слишком низкая плотность плазмы ведет к увеличению нагрузки на ди-
верторные пластины (потенциально аварийная ситуация), перегреву цен-
тральной плазмы (снижение термоядерной мощности) и ухудшению условий 
нагрева плазмы альфа-частицами и пучками нейтралов. Таким образом, эф-
фективный контроль плотности плазмы в разряде является одним из важней-
ших условий нормальной работы реактора. 

 

⊗ 
Plasma 
current 

⊗ 
Divertor coil 

 
Рис. 3. Принципиальная схема 
дивертора. Красным выделена 
  зона концентрации потоков 
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Рис. 4. Распределение потоков ионов и нейтралов по полоидальному обходу камеры 
ИТЭР [6]. Слева – потоки ионов, справа – поток и средняя энергия высыпающих  
                                                        на стенку нейтралов 

 
Можно выделить два класса проблем, обусловленных взаимодействием 

изотопов водорода с конструкционными материалами. Первый – накопление 
трития в материале, второй – выделение накопленных частиц в плазму при 
изменении условий в плазме или стенке (есть еще проблема изменения термо-
механических свойств материала при накоплении водорода, но это изменение, 
по-видимому, маскируется эффектами, связанными с нейтронным облучени-
ем, и здесь мы его не рассматриваем). 

Проблема накопления трития обусловлена, в первую очередь, админи-
стративным ограничением на количество трития, находящегося в установке, и 
сложностью его учета. В этих условиях накопление трития в материале огра-
ничивает время работы реактора до длительной остановки, в течение которой 
тритий должен быть удален из элементов конструкции – по крайней мере, ча-
стично. Эта проблема стояла в ИТЭРе очень остро в процессе проработки ва-
рианта с углеродным дивертором. Собственно, накопление трития в углерод-
ных материалах и заставило отказаться от использования их в диверторе 
ИТЭРа. В случае полностью металлической камеры можно было бы ожидать 
замедления накопления изотопов водорода в материале стенок до пренебрежи-
мо низкого уровня, что подтверждается экспериментами на современных тока-
маках. Однако, интенсивное облучение материала термоядерными нейтронами 
создает дефекты кристаллической решетки, способствующие лучшим проник-
новению и удержанию атомов водорода. Расчеты диффузии трития в воль-
фраме, проведенные по двум различным программам с разными физическими 
допущениями, показывают, что административный лимит в 700 г трития в ме-
таллических конструкциях может быть достигнут за 5000 – 10000 стандарт-
ных (400 с) импульсов [7]. Недавние исследования захвата водорода в сильно 
облученном вольфраме [8] показывают, что реальный уровень насыщения 
концентрации водорода может составить ~1 ат. %, что соответствует допуще-
ниям модели, предсказывающим 5000 импульсов до достижения лимита. При 
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этом современная программа физических исследований на ИТЭРе предусмат-
ривает ~10000 полномасштабных импульсов с D-T плазмой.  

 

 
Рис. 5. Время полноценной работы ИТЭРа до достижения предела по накоплению  

трития (разные модели, разные физические допущения) [7] 
 
Таким образом, с точки зрения накопления трития в материале, 

наибольший интерес представляют исследования уровня насыщения концен-
трации, глубины проникновения и скорости диффузии трития в сильно облу-
ченном материале, а также разработка методов очистки материала на месте. 

Проблема обмена частицами между плазмой и стенкой обусловлена 
необходимостью контроля плотности плазмы в разряде. Действительно, пол-
ное число частиц в плазме ИТЭРа, Npl = <n>V ~ 1023. Полное же число частиц, 
которые могут быть накоплены в стенках при достижении административного 
лимита по тритию примерно на три порядка больше – то есть, стенку можно 
рассматривать, как бесконечно большой резервуар частиц по сравнению с 
плазмой. В стационарных условиях насыщенной стенки обмен частицами 
между плазмой и стенкой приводит к динамическому равновесию между по-
токами частиц из плазмы и потоками частиц, отраженных или десорбирован-
ных со стенки. Поскольку эти потоки по-разному зависят от параметров плаз-
мы и стенки, при любом изменении состояния плазмы или стенки можно ожи-
дать нарушения баланса в ту или другую сторону и, соответственно, эффек-
тивной откачки или подпитки рабочего газа стенкой. Величину эффекта мож-
но оценить, зная ожидаемый полный поток частиц на стенку Γ ~ 2·1025 с−1 
(ионы плюс нейтралы) и полагая поток отраженных частиц Γrefl ~ 0,5 Γ. Тогда 
находящиеся в равновесии потоки частиц, поглощаемые стенкой и выделяе-
мые ей, можно оценить как Γabs = Γdes ~ 1025 с−1. Следовательно, нарушение 
баланса потоков в 1 % приводит к эффективному источнику или стоку частиц 
в 1023 с−1, что примерно равно максимально допустимому потоку частиц в си-
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стему откачки в ИТЭРе [5]. Если компенсировать эффективную откачку стен-
кой относительно легко увеличением напуска газа, то компенсация противо-
положного эффекта значительно сложнее. Поскольку увеличение скорости 
откачки (в два раза или больше) нереально, придется работать постоянно с 
интенсивностью напуска газа, близкой к максимальной, чтобы иметь необхо-
димую свободу для ее уменьшения в случае излишнего выделения частиц со 
стенки. 

Таким образом, с точки зрения обмена частицами между плазмой и 
стенкой наиболее интересными представляются исследования, направленные 
на понимание и количественное описание процессов десорбции частиц и на 
уточнение коэффициентов отражения частиц и распределение отраженных 
частиц по углу и энергии (в настоящее время в моделировании пристеночной 
плазмы широко используются данные, полученные с использованием про-
граммы TRIM [9]).  

Суммируя, мы показали, что 
• Наличие большого количества изотопов водорода есть неотъемлемое 

свойство термоядерного реактора. 
• Их взаимодействие с конструкционными материалами неизбежно. 
• Потоки частиц изотопов водорода распределены по стенкам неодно-

родно и могут достигать значений плотности потока свыше 1024 м−2 с−1. 
• Наиболее серьезными проблемами, связанными с взаимодействием 

изотопов водорода с конструкционными материалами представляются 
o Накопление трития в материале (ограничение на продолжитель-
ность работы) 
o Поглощение и выделение частиц поверхностью (контроль плотно-
сти плазмы) 

• Нужна ясность с описанием состояния стенки в отношении накопле-
ния изотопов водорода и обмена ими с плазмой. 
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В экспериментах с нержавеющей сталью было обнаружено уско-

рение захвата и десорбции изотопов водорода при ее облучении атомами 
водорода и кислородом или атомам и ионами водородной плазмы с при-
месью кислорода. В статье описываются эксперименты, целью которых 
было определить: оказывается ли это явление специфичным для нержа-
веющей стали, развивается ли оно на оксидированных поверхностях дру-
гих составов и на металле, не имеющем оксидированной поверхности? 
Эксперименты проводились с образцами никеля, поверхность которого 
не оксидирована, и вольфрама, на поверхности которого есть оксидный 
слой. Использовались образцы вольфрама с алюминиевым покрытием, 
на поверхности которого тоже формировался оксид. Наконец, стенки ва-
куумной камеры экспериментальной установки из нержавеющей стали 
облучались ионами плазмы для определения зависимости явления от 
температуры поверхности и концентрации кислорода в рабочем газе.  
 
 

1. Введение 

Барьерные свойства оксидных слоев по отношению к диффузии водоро-
да хорошо известны [1–3]. Это их свойство способствует удержанию больших 
количеств водорода в гидридообразующих металлах и позволило на их основе 
(Ti, Y, Sc) создавать нейтронные генераторы [4, 5]. Поверхностный оксидный 
слой препятствует проникновению водорода сквозь циркониевые защитные 
оболочки к ураносодержащим тепловыделяющим элементам легководных ре-
акторов [6–10].  

Вместе с тем, как было показано в работах [11, 12], барьерные свойства 
оксидного слоя на нержавеющей стали по отношению к диффузии изотопов 
водорода изменяются при ионном и плазменном облучении. В этих работах 
поверхность стенок вакуумной камеры, выполненной из нержавеющей стали 
12Х18Н10Т, облучалась атомами водорода в кислородосодержащей атмосфе-
ре и ионами водородной плазмы с примесью кислорода. Было обнаружено, 
что при этих условиях проникновение водорода через поверхность нержаве-
ющей стали значительно активизируется (явление активированного проник-
новения через поверхность – АПП) при сравнительно низких температурах 
(≤500 К), и это служит причиной увеличенного захвата и десорбции изотопов 
водорода. (Это явление, по-видимому, служит причиной широко известного 
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неконтролируемого выделения водорода из стенок плазменной камеры из не-
ржавеющей стали, наблюдаемого в термоядерных установках [13, 14]).  

Целью данной работы было проверить оказывается ли явление АПП 
специфичным для нержавеющей стали, развивается ли оно на оксидирован-
ных поверхностях других составов и на металле, не имеющем оксидированной 
поверхности. Эксперименты проводились с рядом образцов. Эксперименты с 
образцами никеля, поверхность которого не оксидирована, и вольфрама, на 
поверхности которого есть оксидный слой, позволяли определить, необходим 
ли поверхностный оксидный слой для развития явления АПП. Кроме того, 
использовались образцы вольфрама с алюминиевым покрытием, на поверхно-
сти которого тоже формировался оксид. Эти эксперименты давали возмож-
ность исследовать транспорт водорода через поверхность покрытия на метал-
ле и между вольфрамом и покрытием в процессе ионной бомбардировки. 
Наконец, стенки вакуумной камеры облучались ионами плазмы для определе-
ния зависимости явления активированного проникновения от температуры 
поверхности и концентрации кислорода в рабочем газе.  

Для большей ясности обсуждения результатов работы было сочтено необ-
ходимым представить краткое описание экспериментов, зафиксировавших явле-
ние АПП, и схемы процессов, способных обеспечить развитие этого явления. 

 
2. Активированное проникновение водорода (явление АПП)  

через поверхность нержавеющей стали при облучении атомами водорода 
в кислородосодержащей атмосфере и водородной плазмой  

с примесью кислорода 
 

2.1. Экспериментальная установка 
Эксперименты проводились в установке «МИКМА» (рис. 1) [14]. Ос-

новными элементами установки являются три последовательно соединенные 
между собой вакуумные камеры: первая камера служит для облучения образ-
цов потоками ионов и атомов, вторая, плазменная камера, для их экспозиции в 
плазме газового разряда. Кроме того, в камере можно также проводить облу-
чение образцов или стенок вакуумной камеры атомами водорода с тепловыми 
скоростями. Третья камера предназначена для термодесорбционных измере-
ний, ТДС камера, к ней подсоединен масс-спектрометр. Отдельный вакуум-
провод, соединяющий третью камеру с первыми двумя, позволяет измерять 
концентрацию в них компонент рабочего газа в процессе эксперимента с по-
мощью масс-спектрометра, расположенного в ТДС камере. Подвижный ввод 
используется для транспортировки исследуемых образцов между камерами 
без контакта с атмосферой. Эксперименты, выполненные в работе [12], как и 
представляемые в этой статье, проводились в плазменной камере установки. 
Ее объем равен 2×10–3 м3. Температура стенок камеры регулировалась систе-
мой нагрева. Состав остаточного газа – 95 % H2O и 5 % H2. Давление остаточ-
ного газа в плазменной камере было ≤2,6×10–3 Па, а в ТДС камере во всех 
случаях было не выше, чем 1,3×10–5 Па. Газовый разряд в плазменной камере 
инициировался между накальным катодом и анодом, не имеющими электри-
ческого контакта с установкой. Дейтериевая плазма включала, в основном, 
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ионы 2D+  (82–85 %), оставшаяся часть – ионы 1D+  и 3D+ . При анализе экспе-
риментальных результатов предполагалось, что исследуемые образцы облу-
чаются только ионами 2D+ . 
 

 
Рис. 1. Схема установки «МИКМА». 1 – ввод движения, 2 – уплотнение, 3 – шлюзовая 
камера, 4 – образец, 5 – нагреватель образца, 6 – ТДС камера, 7 – масс-спектрометр,  
           8 – камера плазменного облучения, 9 – катод, 10 – анод, 11 – вентилятор 
 

2.2. Экспериментальное обнаружение явления АПП 
Стенки плазменной камеры из нержавеющей стали марки 12Х18Н10Т 

использовались в качестве исследуемого «образца», их температура в процес-
се эксперимента составляла 40 oС. Эксперименты проводились в несколько 
этапов. На первом этапе в камеру напускалась смесь дейтерия с кислородом. 
Давление дейтерия составляло ≈6,6×10–1 Па. Примесь кислорода в разных 
экспериментах составляла 0,5; 2; 10; 20; 30 процентов от концентрации дейте-
рия. Накаливался вольфрамовый катод. На его поверхности молекулы дейте-
рия диссоциировали, и стенки плазменной камеры облучались атомами дейте-
рия и кислородом. Средняя плотность потоков атомов водорода на поверх-
ность стенок вакуумной камеры равнялись 2,3×1019 м–2 с–1 Затем зажигался 
разряд, и стенки плазменной камеры подвергались воздействию ионов дейте-
рия и кислорода. Наконец, дейтерий заменялся на водород и накаливался 
вольфрамовый катод. И теперь атомы водорода вместе с кислородом облучали 
стенки камеры. Средняя плотность потоков ионов водорода на поверхность 
стенок равнялись 0,5×1019 м–2с–1. Масс-спектрометр регистрировал концен-
трацию компонент рабочего газа в камере в процессе эксперимента. С исполь-
зованием результатов этих измерений, а также данных о скоростях откачки 
различных газов из плазменной камеры, проводился расчет скорости десорб-
ции изотопов водорода из стенок и количеств десорбировавшихся газов. 

Видно (рис. 2, а), что, когда атомы дейтерия начинали облучать стенки 
плазменной камеры, содержание кислорода в рабочем газе резко уменьша-
лось, и увеличивалось количество молекул H2O, HDO, D2O (молекулы вод) и 
HD. В этих молекулах содержалось примерно равное количество атомов водо-
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рода и дейтерия (рис. 2, а), причем водорода в них было гораздо больше 
(≈1×1017 ат/м3), чем в остаточном газе (≈2×1015 ат/м3). Это позволило заклю-
чить, что молекулы вод и НD формировались на поверхности стенок плазмен-
ной камеры с участием кислорода и атомов дейтерия, облучающих поверх-
ность, и атомов водорода из слоя сорбции и объема нержавеющей стали. 
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Рис. 2. Изменение состава рабочего газа при облучении стенок плазменной камеры: а - 
атомами дейтерия и плазмой в рабочем газе D2 + 2 % O2; б – атомами водорода в ра-
бочем газе H2 + 2 % O2 после предварительного облучения атомами дейтерия и дейте- 
                                                            риевой плазмой 

 
Инициация разряда и облучение стенок плазменной камеры ионами 

плазмы не изменяли значительно состав рабочего газа и, соответственно, ско-
рость выхода водорода из стенок (рис. 2, а). Наконец, после выключения раз-
ряда и замены дейтерия в плазменной камере на водород, облучение стенок 
атомами водорода в смеси водорода и кислорода привело к появлению в рабо-
чем газе молекул HDO, D2O и HD (рис. 2, б). Их количество спадало со време-
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нем. Был сделан вывод о десорбции дейтерия, внедренного в стенки камеры и 
сорбированного на их поверхности, на предыдущих этапах эксперимента. Рас-
чет показал, что за 130 минут облучения атомами дейтерия и ионами плазмы в 
атмосфере дейтерия с 2 % кислорода захват дейтерия в стенки камеры соста-
вил примерно 0,5×1021 ат/м2, а десорбция водорода 2,0 ×1021 ат/м2. Сравнение 
количества десорбировавшегося водорода и захваченного в стенки дейтерия с 
оценкой количества водорода, сорбированного на поверхности стенок 
(2,5×1019 ат/м2), позволило заключить, что большая часть водорода и дейтерия 
выделялась из объема нержавеющей стали.  

 
2.3. Схема процессов, способных обеспечить развитие явление АПП 
Авторы работ [11] пришли к выводу, что активизация проникновения 

водорода через поверхность инициируется взаимодействием кислорода и ато-
мов и/или ионов изотопов водорода с оксидом хрома, составляющим оксид-
ный слой на поверхности нержавеющей стали. Было высказано предположе-
ние о том, что молекулы вод могли образовываться и десорбироваться со сте-
нок камеры в результате цепочки экзотермических реакций (1), инициирован-
ных неупругими соударениями бомбардирующих атомов/ионов D с оксидом 
хрома.  

Cr2O3+D = OD + Cr2O2

OD + Hsorb = HDO OD + Dsorb = D2O

(1)

 
В результате реакций образуются гидрооксогруппы OD и формируются 

кислородные вакансии в слое оксида хрома (Формула Cr2O3 + D = OD + Cr2O2 
отражает характер изменения связи атомов хрома поверхностных слоев с кис-
лородом при облучении атомами дейтерия). Далее в реакциях гидрооксогрупп 
с атомами дейтерия (2), сорбированными на поверхности, и атомами водоро-
да, диффундирующими из объема стенки, образуются летучие молекулы вод, 
которые затем могут покидать поверхность. Атомы кислорода, являющиеся 
продуктом этих реакций, могут также вступать в реакцию с атомами водорода 
(2) и образовывать молекулы вод, покидающие поверхность. 

При одновременном облучении атомами/ионами дейтерия и кислородом 
(2) заполняются кислородные вакансии в слое оксида хрома, и реакции обра-
зования молекул, способных десорбироваться с поверхности, могут продол-
жаться в течении всего времени облучения. (Отметим, что к формуле 
Cr2O2 + O2 = Cr2O3 + O применимо замечание относительно формулы (1)). 

 

(1) 
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Cr2O2+O2 = Cr2O3 + O

OD + H = HDO OD + D= D2OOH + D = HDO

O + H= OH O + D= OD

OH + H= H2O

(2)

  
Не исключается также образование молекул H2O и HDO за счет реакций 

гидрооксогрупп OH, образующихся при диссоциации и ионизации молекул 
воды остаточного газа с атомами H и D. Появление молекул HD в рабочем га-
зе рассматривается как результат реакций между облучающими атома-
ми/ионами D с атомами H из объема металла (Dобл. + Hсорб = HD). Аналогич-
ные реакции, по мнению авторов, обеспечивали выделение ранее захваченного 
дейтерия при облучении поверхности нержавеющей стали атомами водорода. 

 
3. Методика экспериментов 

3.1. Подготовка образцов никеля и вольфрама и методика их облу-
чения 

Образцы обоих металлов готовились одинаково. Образцы размерами 
7×7×1 мм3 механически полировались и промывались в ультразвуковой спир-
товой ванне. Образцы никеля не отжигались и содержали некоторое количе-
ство водорода («технологический» водород). Вольфрамовые образцы отжига-
лись, и «технологический» водород из них был удален. 

Три из приготовленных никелевых образцов использовались для опре-
деления методом ТДС среднего количества «технологического» водорода в 
образцах. Остальные никелевые образцы и вольфрамовые образцы импланти-
ровались ионами дейтериевой плазмы. Имплантируемые дейтерием образцы, 
так же как впоследствии образцы при облучении ионами водородной плазмы 
размещались в держателе 4 вакуумного ввода 1 (рис. 1). После инициации 
плазмы между накальным катодом 9 и анодом 10 на образец подавался отри-
цательный потенциал относительно плазмы в районе образца, и образец облу-
чался ионами плазмы. Энергия облучающих ионов составляла Е = 650 эВ/ат, 
плотность тока ионов на образец j = 3,7×1019 ат/м2с, доза облучения 
Ф = 1,3×1023 ат/м2, температура образцов во время имплантации T = 500 К. 

Первый имплантированный дейтерием образец каждого металла ис-
пользовался для измерения количества водорода и дейтерия в образце после 
облучения в дейтериевой плазме. Второй образец после имплантации дейте-
рия выдерживался в вакууме 1 час при температуре 500 К, то есть в течение 
времени последующего облучения в водородной плазме с примесью кислоро-
да. Это делалось для того, чтобы определить не произойдет ли десорбции ча-
стиц, находящихся в образцах при облучении в дейтериевой плазме, в резуль-
тате пребывания в вакууме даже без облучения в водородной плазме. Третий 
образец после имплантации дейтерия с этой же целью выдерживался при ком-
натной температуре в течение 1 часа на атмосфере. Затем методом ТДС опре-

(2) 
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делялось, как изменилось содержание водорода и дейтерия в образцах, соот-
ветственно, после пребывания в вакууме и на атмосфере. Четвертый образец 
после имплантации дейтерия и последующей аналогичной третьему образцу 
выдержки на атмосфере облучался водородной плазмой с 2 % примесью  
кислорода. Параметры облучения в H2 + 2 % O2 плазме: E = 50 эВ/ат, 
j = 3,7×1019 ат/м2с, Ф = 1,3×1023 ат/м2, T = 500 К. 

 
3.2. Подготовка образцов вольфрама со слоем алюминия и методика 

облучения 
Образцы готовились так же, как это описывалось в предыдущем разде-

ле, но не отжигались и содержали «технологический» водород. Его содержа-
ние в образце определялось при ТДС анализе одного из образцов, а на одну из 
сторон остальных осаждалось алюминиевое покрытие. Осаждение покрытия 
проводилось в газовом разряде с накальным вольфрамовым катодом. Напыля-
емые слои формировались на вольфраме атомами алюминия, распыляемыми с 
алюминиевой мишени ионами плазмы. Разряд зажигался в аргоне с примесью 
водорода. Это позволяло уменьшить захват кислорода из молекул воды оста-
точного газа в осаждаемый алюминиевый слой. Параметры напыления были 
следующими: давление остаточного газа Pост ≈ 1,4×10–3 Па, состав остаточно-
го газа: ≈95 % H2O и ≈5 % H2, давление аргона PAr = 1,3×10–1 Па, температура 
образца T = 450–500 К. Энергия ионов, облучающих поверхность формирую-
щегося покрытия во время осаждения, не превышала 20 эВ. Толщины алюми-
ниевых покрытий составляли 200±10 нм.  

Образцы с напылением использовались для определения толщины по-
крытия гравиметрическим методом, измерения количества водорода, захва-
ченного в образцы во время напыления покрытия, для выдержки в вакууме, и 
на атмосфере, и для имплантации ионов дейтерия в свободные от алюминие-
вого покрытия стороны образцов. Один из имплантированных образцов ис-
пользовался для определения содержания в нем водорода и дейтерия после 
имплантации дейтерия, а покрытая алюминием сторона второго образца облу-
чалась ионами кислородосодержащей водородной плазмы после имплантации 
дейтерия. Параметры имплантации дейтерия и последующего облучения так-
же повторяли режимы, описанные в разделе 3.1.  

 
3.3. Методика облучения стенок вакуумной камеры из нержавею-

щей стали 
Была проведена серия экспериментов по облучению стенок плазменной 

камеры атомами дейтерия в рабочем газе, состоящем из дейтерия и кислород-
ной примеси. Концентрация кислорода составляла 0,5; 2; 10; 20 и 30 процен-
тов от концентрации дейтерия. Температура стенок составляла 200 ºC. После 
облучения атомами дейтерия водород заменялся дейтерием в рабочем газе, и 
атомы водорода вместе с кислородом облучали стенки камеры. На обоих эта-
пах облучения измерялся состав газа в плазменной камере, и на основе этих 
измерений рассчитывались, соответственно, выход водорода и захват дейте-
рия. Время облучения стенок атомами дейтерия было увеличено до 240 минут. 
Это позволяло сравнивать скорости проникновения изотопов водорода через 
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поверхность на больших временах экспериментов, когда интенсивность явле-
ния АПП практически не менялась со временем. 

 
4. Результаты экспериментов и их обсуждение 

Табл. 1 и 2 представляют количества дейтерия и водорода в образцах 
никеля и вольфрама до (Dдо, Hдо) и после (Dпосле, Hпосле) каждого из экспери-
ментов, а также отношения количеств удерживаемых атомов дейтерия и водо-
рода до и после соответствующих экспериментов. 

 
4.1. Эксперименты с образцами никеля и вольфрама 
Количество дейтерия, имплантированного в никель (табл. 1), практиче-

ски не менялось при выдержке в вакууме и на атмосфере. Изменение коли-
честв дейтерия при облучении H2 + 2 % O2 плазмой и водорода при облучении 
D2 плазмой меньше, чем ошибка ТДС измерений, но они повторились при по-
вторных измерениях и, поэтому, были включены в таблицу. Эти изменения 
могут быть отнесены за счет процессов изотопного обмена и не дают оснований 
для заключения о заметном развитии явления АПП на поверхности никеля. 

 
Таблица  1 

Количество атомов водорода и дейтерия в образцах никеля до и после  
имплантации дейтерия, выдержки в вакууме, на атмосфере и облучения  

в H2 + 2 % O2 плазме 

№ Эксперимент 
Захват  

дейтерия, 
×1020 ат/м2

Захват  
водорода, 
×1020 ат/м2

Dпосле / Dдо Hпосле / Hдо 

1 До имплантации в D2 плазме - 8,5 - - 
2 После имплантации в D2 плазме 1,4 7,9 - ≈0,93 

3 После имплантации и выдерж-
ки в вакууме 1,4 7,9 1,0 1,0 

4 После имплантации и выдерж-
ки на атмосфере 1,4 7,9 1,0 1,0 

5 
После выдержки на  
атмосфере и облучения  
в H2 + 2 % O2 плазме 

1,3 8,9 ≈0,93 ≈1,12 

 
Облучения вольфрама, имеющего оксидный слой на поверхности, при-

водили к результатам, значительно отличающимся от наблюдавшихся при об-
лучении никеля (табл. 2). При облучении ионами дейтерия в вольфрам захва-
тывалось примерно в полтора раза больше дейтерия, чем в никель. Взаимо-
действие ионов дейтерия с поверхностным оксидным слоем инициировало 
захват водорода из сорбированных на облучаемой поверхности молекул оста-
точного газа в количестве, примерно равном количеству захваченному дейте-
рию. Пребывание образцов вольфрама в вакууме и на атмосфере не привело 
так же, как в случае никеля, к заметному транспорту изотопов водорода через 
поверхность. Однако, облучение в H2 + 2 % O2 плазме инициировало проник-
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новение через поверхность атомов дейтерия и водорода (явление АПП). 
Наблюдался выход около половины внедренного дейтерия и захват водорода 
остаточного газа. В результате, примерно в полтора раза увеличилось количе-
ство водорода в образце. Отметим, что эксперименты со стенками плазменной 
камеры не позволяли вынести заключение о характере проникновения водо-
рода через поверхность стенок при их облучении ионами кислородосодержа-
щей водородной плазмы.  

 
Таблица  2 

Количество атомов водорода и дейтерия в образцах вольфрама после имплан-
тации дейтерия, выдержки на атмосфере и облучения в H2 + 2 % O2 плазме 

№ Эксперимент 
Захват  

дейтерия, 
×1020 ат/м2

Захват  
водорода, 
×1020 ат/м2

Dпосле / Dдо Hпосле / Hдо 

1 До имплантации в D2 плазме - - - - 
2 После имплантации в D2 плазме 2,2 2,3 - - 
3 После выдержки в вакууме 2,2 2,3 1,0 1,0 
4 После выдержки на атмосфере 2,2 2,3 1,0 1,0 

5 
После облучение в H2 + 2 % O2 
плазме стороны образца, облу-
ченной в D2 плазме 

1,1 3,6 ≈0,5 ≈1,56 

 
4.2. Эксперименты с образцами вольфрама, покрытыми слоем алю-

миния 
Количества атомов дейтерия и водорода в вольфраме с пленкой алюми-

ния до и после имплантации дейтерия, выдержки в вакууме и на атмосфере, а 
также после облучения в H2 + 2 % O2 плазме, представлены в табл. 3. 

 
Таблица  3 

Количество захваченных атомов водорода и дейтерия в образцах вольфрама  
с пленкой алюминия после имплантации дейтерия, выдержки на атмосфере  

и облучения в H2 + 2 % O2 плазме 

№ Эксперимент 
Захват  

дейтерия, 
×1020 ат/м2

Захват  
водорода, 
×1021 ат/м2

Dпосле / Dдо Hпосле / Hдо 

1 До имплантации в D2 плазме - 3,6 - - 
2 После имплантации в D2 плазме 2,9 3,1 - ≈0,86 
3 После выдержки в вакууме 3,1 3,3 ≈1,07 ≈1,07 
4 После выдержки на атмосфере 3,1 3,3 ≈1,07 ≈1,07 

5 После облучения в H2 + 2 % O2 
плазме 1,5 3,2 ≈0,48 ≈0,97 
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Данные табл. 3 показывают, что при напылении слоя алюминия в обра-
зец было захвачено значительное количество водорода остаточного газа. Не-
которое его уменьшение при внедрении дейтерия может объясняться его уда-
лением при распылении поверхностного слоя облучающими ионами дейтерия 
и изотопным обменом. Ионы водорода с энергией 50 эВ внедряются в алюми-
ний на глубину ≈2,5 нм, поэтому мы уверены, что при толщине слоя алюми-
ния 200 нм они сосредотачиваются именно в алюминии.  

Выдержка образцов в остаточном газе и на атмосфере не привели к из-
менению количеств удерживаемых газов. Облучение ионами кислородосо-
держащей водородной плазмы алюминиевого покрытия инициировало про-
никновение внедренного в вольфрам дейтерия в алюминиевый слой и десорб-
цию с поверхности алюминия примерно такого же его количества, как и при 
облучении поверхности вольфрама в предыдущем эксперименте. В то же вре-
мя, количество водорода в образце, практически, не изменилось. Последнее 
обстоятельство отличает развитие явления АПП на поверхности слоя алюми-
ния от наблюдавшегося на поверхности вольфрама. К сожалению, получен-
ный результат не дает возможности заключить: не было ли вообще захвата 
водорода в приповерхностный слой при облучении ионами H2 + 2 % O2 плаз-
мы, или захват водорода и его десорбция происходили с примерно равными 
скоростями? 

Особенности развития явления АПП на вольфраме и на поверхности 
вольфрама, покрытом слоем алюминия, позволяют заключить, что тритий, 
внедряемый в вольфрамовые тайлы дивертора ИТЭР, может быть удален при 
периодическом их облучении потоками атомов дейтерия. Близость параметров 
оксидных слоев бериллия и алюминия позволяет предположить, что подоб-
ным же образом можно будет проводить детритизацию диверторных тайлов, 
покрытых слоем бериллия, и бериллиевых тайлов первой стенки ИТЭР.  

 
4.3. Интенсивность явления АПП при различных концентрациях 

кислорода в рабочем газе 
На рис. 3, а, б, в качестве примера, приведены изменения состава рабо-

чего газа при облучении стенок плазменной камеры атомами дейтерия в тече-
нии 240 минут в рабочих газах D2 + 0,5 % O2 и D2 + 30 % O2 соответственно. 
Видно, что концентрации водородсодержащих молекул (H2, HD, H2O, HDO) 
резко увеличиваются в начале атомарного облучения стенок и затем медленно 
уменьшаются. При этих и других, использованных в экспериментах концен-
трациях кислорода, содержания водородсодержащих молекул в рабочем газе 
выходили на плато через примерно 150 минут. Поэтому скорости десорбции 
атомов водорода из стенок плазменной камеры рассчитывались во временном 
интервале 150–200 минут.  
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Рис. 3. Изменение состава рабочего газа при облучении стенок плазменной ка- 
меры атомами дейтерия в течение 240 минут в рабочем газе: а – D2 + 0,5 % O2;  
                                                          б – D2 + 30 % O2 

 
Данные табл. 4 показывают, что с увеличением концентрации кислорода 

в рабочем газе растет скорость десорбции водорода при облучении ионами 
D2 + х % O2, хотя рост скорости десорбции и происходит медленнее, чем уве-
личение концентрации кислорода в рабочем газе. 
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Таблица  4 
Скорость десорбции водорода из стенок камеры при ее облучении атомами 
дейтерия в рабочем газе разного состава во временном интервале облучений 

от 150 до 200 минут. Температура стенок 200 оC 
Концентрация кислорода 

(ат. %) в рабочем газе 
D2 + x % O2 

Cкорость десорбции водорода из стенок камеры во 
временном интервале от 150 до 200 минуты,  

×1018 ат./м2сек 
0,5 0,37
2 0,51 

10 0,86 
20 1,2 
30 1,4 

 
В табл. 5 приведены количества выделившихся из стенок атомов водо-

рода и захваченных в стенки атомов дейтерия, а также их отношение при их 
облучении атомами дейтерия в рабочем газе разного состава. Видно, что ко-
личества выделившегося из стенок водорода и захваченного дейтерия растут с 
увеличением концентрации кислорода. Причем из стенок десорбируется 
больше водорода, чем захватывается в стенки дейтерия. Величина отношения 
десорбции водорода к захвату дейтерия возрастает с 2,8 до 7,0 при увеличении 
концентрации кислорода в рабочем газе с 0,5 % до 30 %. Таким образом, об-
щее количество изотопов водорода в стенках плазменной камеры уменьшается 
в результате облучения ионами водородной плазмы с примесью кислорода, то 
есть степень обезгаживания стенок увеличивается по мере увеличения кон-
центрации кислорода в рабочем газе. Эти результаты показывают, что явление 
АПП может использоваться для обезгаживания стенок вакуумных камер 
плазменных и термоядерных установок.  

 
Таблица  5 

Количества выделившегося водорода и захваченного в стенки дейтерия  
при их облучении атомами дейтерия в рабочем газе разного состава.  

Температура стенок 200 оC 
Концентрация кисло-
рода в рабочем газе  
D2 + x % O2, (ат. %) 

Количество, водорода, 
выделившегося из стенок 

(NH), ×1021 ат/м2 

Количество дейтерия 
захваченного в стенки 

(ND), ×1021 ат/м2 
NH/ND 

0,5 3,1 1,1 2,8 
2 4,7 1,3 3,6 

10 10,0 1,7 5,9 
20 14,2 2,6 5,5 
30 18,1 2,6 7,0 

 
В табл. 6 сравнивается активность явления АПП в зависимости от кон-

центрации кислорода в рабочем газе при облучении стенок плазменной каме-
ры из нержавеющей стали атомами дейтерия при температурах 40 ºС (работа 
[12]) и 200 ºС (данная работа). В работе [12] длительности экспериментов бы-
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ли различными при разных концентрациях кислорода в рабочем газе, поэтому 
сравниваются данные для первых 40 минут облучения при этих температурах. 
Видно, что увеличение температуры с 40 до 200 ºС привело к незначительной 
активизации десорбции водорода.  

 
Таблица  6 

Количество водорода, выделившегося из стенок плазменной камеры  
при ее облучении атомами дейтерия в рабочем газе разного состава  

при температурах 40 и 200 ºС 

Концентрация 
кислорода  

в рабочем газе 
(ат. %) 

Количество атомов водорода, выделенных при температурах  
40 и 200 ºС из стенок плазменной камеры за первые 40 минут 

облучения (NH,40, NH, 200), и их сравнение 
NH, 200 (1021 ат./м2) NH, 40 (1021 ат./м2) NH, 200/ NH, 40 

0,5 0,8 0,6 1,33 
2 1,2 1,0 1,20 

10 1,9 1,7 1,12 
20 2,8 2,0 1,40 
30 3,4 2,9 1,17 

 
5. Заключение и выводы 

1. В работе исследовались особенности развития явления АПП (активи-
рованного проникновения изотопов водорода через поверхность при облуче-
нии кислородом и атомами/ионами водорода) в различных эксперименталь-
ных условиях. В частности, эксперименты проводились с образцами никеля, 
не имеющего поверхностного оксида, и вольфрама с оксидным поверхност-
ным слоем, исследовался транспорт изотопов водорода через поверхность 
алюминиевого покрытия на вольфраме и между вольфрамом и покрытием в 
процессе его облучения водородной плазмой с примесью кислорода. Опреде-
лялась зависимость явления АПП от температуры поверхности и концентра-
ции кислорода в рабочем газе.  

2. При выполнении экспериментов было обнаружено: 
– облучение поверхности никеля при температуре 500 К ионами 

H2 + 2 % O2 плазмы с энергией 50 эВ не приводило к заметному изменению 
количеств предварительно внедренного дейтерия и «технологического» водо-
рода в образце; 

– облучение оксидированной поверхности вольфрама в таких же усло-
виях активировало десорбцию около половины предварительно внедренного 
дейтерия и проникновение в вольфрам водорода остаточного газа; 

– облучение оксидированной поверхности алюминиевого покрытия в 
таких же условиях инициировало проникновение внедренного в вольфрам 
дейтерия в алюминиевый слой и десорбцию из слоя примерно такого же его 
количества, как при отсутствии алюминиевого покрытия. В то же время, за-
хвата водорода остаточного газа практически не происходило.  

3. Результаты экспериментов свидетельствуют о том, что явление АПП 
не является специфичным для нержавеющей стали. Оно развивается на окси-
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дированных поверхностях вольфрама и алюминия и не проявляется на никеле, 
не имеющем оксидированной поверхности.  

4. Исследована зависимость явления АПП от температуры поверхности 
и концентрации кислорода в облучающем потоке в экспериментах со стенкой 
плазменной камеры. Показано, что увеличение температуры стенок с 40 до 
200 ºС не приводит к существенной активизации десорбции водорода при ее 
облучении кислородом и атомами дейтерия при различных концентрациях 
кислорода в рабочем газе. Скорость десорбции водорода из стенок плазмен-
ной камеры при 200 ºC возрастала с 0,37 × 1018 до 1,40 × 1018 ат./м2с при ее об-
лучении кислородом и атомами дейтерия, когда концентрация кислорода в 
рабочем газе увеличилась с 0,5 до 30 %. Причем десорбция водорода превы-
шала захват дейтерия. Их отношение возрастало с 2,8 до 7,0 в этом интервале 
концентраций кислорода. 

5. Сделано заключение о том, что явление активированного проникно-
вения изотопов водорода через поверхность можно использовать для обезга-
живания (детритизации) стенок плазменных камер и контактирующих с плаз-
мой элементов современных термоядерных установок и строящегося ИТЭР. 
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Для оценки распределения трития в системах термоядерного реак-

тора и «тритиевого завода» необходимо осуществлять моделирование 
поведения трития во всех элементах этих систем с учетом режима их ра-
боты. Такие расчеты в настоящее время проводятся с использованием 
кода «FC-FNS», описываемого в данной работе.  

Код позволяет осуществлять расчет потоков изотопов водорода в 
системах токамака и запасы трития в каждой системе. При расчете учи-
тываются потери трития в результате термоядерной реакции в плазме и 
β-распада трития. Учитывается наработка трития в гибридном бланкете. 
В статье с использованием кода рассмотрены две альтернативные схемы 
обеспечения газом инжекторов нейтральных атомов: с использованием 
смеси дейтерия и трития в равных долях и дейтерия без примеси трития, 
что подразумевает использования отдельной замкнутой системы обеспе-
чения оборота и очистки газа для инжектора. Приведены расчеты, вы-
полненные для проекта термоядерного источника нейтронов ДЕМО-ТИН 
с термоядерной мощностью 30–50 МВт. 
 
 

Введение 
В рамках развития концепции отечественной атомной энергетики НИЦ 

«Курчатовский институт» разработал и предложил программу создания ги-
бридных реакторов, сочетающих ядерные и термоядерные технологии. Осно-
вой гибридного реактора является термоядерный источник нейтронов (ТИН) 
на основе токамака [1]. Основное отличие ТИН от демонстрационного термо-
ядерного реактора ДЕМО заключается в том, что для ТИН нет необходимости 
достижения условия зажигания термоядерной плазмы, а достаточно получить 
нейтронный выход, сопоставимый с вкладываемой мощностью дополнитель-
ного нагрева. В отличие от чистого термоядерного реактора без делящихся 
материалов, необходимая мощность термоядерной реакции может быть до 
100 раз меньше в связи с тем, что основное энерговыделение происходит в 
подкритическом бланкете за счет реакций деления, что существенно снижает 
требования к параметрам плазмы, конструкционным и функциональным мате-
риалам токамака. ТИН является ключевой системой гибридного реактора и 
должен обеспечивать стационарный поток термоядерных нейтронов с мощно-
стью 10–50 МВт. 
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Для оценки распределения трития в системах термоядерного реактора и 
«тритиевого завода» необходимо осуществлять моделирование поведения 
трития во всех элементах этих систем с учетом режима их работы. Как уже 
отмечалось ранее [2], ни смотря на наличие компьютерных кодов для расчетов 
проектов ИТЭР и ДЕМО, они в своем большинстве рассчитаны на импульс-
ные режимы работы установок, что не позволяет производить с их помощью 
расчеты стационарных процессов работы ТИН. При этом работа систем топ-
ливного цикла (ТЦ) в стационарном режиме требует, зачастую, иного подхода 
к их проектированию, а моделирование должно отражать как принципы рабо-
ты систем, так и физические параметры их составных элементов. В связи с 
этими особенностями, задача расчетов применительно к стационарному ре-
жиму работы установки приобретает совсем иную постановку. В настоящее 
время такие расчеты проводятся нами с использованием разработанного для 
этой цели кода «FC-FNS» [3]. 

 
Описание программы расчета 

Расчетный код «ТC-FNS» (Tritium Cycle of Fusion Neutron Source) [2–4], 
учитывающий потоки только одного изотопа – трития, был доработан и полу-
чил название «FC-FNS» (Fuel Cycle of Fusion Neutron Source). Код был разра-
ботан для оценки распределения трития в системах гибридного реактора и 
«тритиевого завода» и в текущей версии позволяет осуществлять расчет пото-
ков изотопов водорода в системах токамака и их запасы (что наиболее важно 
для трития) в каждой системе. Учитываются потери трития в результате тер-
моядерной реакции в плазме и β-распада трития. Учитывается наработка три-
тия в гибридном бланкете. Рассматриваются две альтернативные схемы обес-
печения газом инжекторов нейтральных атомов: с использованием смеси дей-
терия и трития в равных долях и дейтерия без примеси трития, что подразуме-
вает использования отдельной газовой системы. В связи с тем, что доли три-
тия, дейтерия и протия в топливной смеси находятся в известных пределах, в 
коде рассчитывается распределение все трех изотопов в каждом элементе ТЦ. 
На рис. 1 условно показаны блоки программы. На рис. 2 приведена схема рас-
сматриваемых систем ТЦ. 

Входными параметрами для кода являются геометрические и физиче-
ские параметры токамака и подсистем: геометрические размеры вакуумной 
камеры, время удержания частиц в плазме, плотность плазмы, термоядерная 
мощность, энергия и мощность пучков нейтральных атомов, количество ин-
жекторов, режимы эксплуатации крионасосов откачки вакуумной камеры и 
инжекторов, длительность циклов очистки топлива и эффективности ввода 
топливной смеси в термоядерную плазму. В расчетный код заложены режимы 
работы систем ТЦ для расчета накопления изотопов водорода в элементах 
этих систем. В табл. 1 приведены входные параметры, которые используются 
при вычислении потоков и накопления трития и других изотопов водорода в 
системах ТЦ, а также их численные значения для установки ДЕМО-ТИН. 
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Рис. 1. Структурная схема кода FC-FNS 

 

 
Рис. 2. Структурная схема систем, рассматриваемых в коде «FC-FNS», Па·м3/с 

 
Принципиальным требованием для термоядерной системы является ее 

самообеспечение тритием [5]. Тритий в природе содержится в малых количе-
ствах в связи с чем должен искусственно нарабатываться (причем его коммер-
ческая стоимость чрезвычайно высока). Для воспроизводства трития в ДЕМО-
ТИН предусмотрен бланкет-наработчик. Часть поглотителя нейтронов в нем 
заменена соединениями лития, участвующими в реакциях с образованием три-
тия под действием нейтронного облучения. Выведение трития из бланкета 
осуществляется в помощью газа-носителя (гелия) с последующим выделением 
трития на мембранном фильтре. Накопление трития во времени в бланкете и 
других системах ТЦ во времени оценивается при решении системы диффе-
ренциальных уравнений [6]. 
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Таблица  1 
Параметры установки ДЕМО-ТИН - входные параметры «FC-FNS» 

Параметр Значение 
Нейтронный поток (мощность), МВт 0,2 
Нейтронный поток, 1/с 2·1019 
Объем вакуумной камеры, м3 103 
Площадь стенок вак. камеры S, м2  162 
n плотность плазмы, м–3 1⋅1020 
Термоядерная мощность Pf, МВт 30 
Время удержания частиц τе, мсек 1000 
Количество пеллет-инжекторов, шт 4 
Частота работы инжектора, Гц 3 
Плотность льда DT (при н. у.), г/см3 0,2 
Количество инжекторов нейтральных частиц, шт 6 
Мощность NBI Pnbi, МВт 30 
Энергия нейтральной инжекции ENBI, кэВ 500 
Процент содержания в откачиваемой газовой смеси молекул,  
содержащих тритий, %  2 

Доля протия в плазме (в стационаре), % <0,5 
Длительность работы установки без воспроизводства трития 
(тритий должен храниться в геттере), дней 20 

Эффективность системы нейтральной инжекции k(nbi), % 90 
Эффективность системы пеллет-инжекции k(pellet), % 50 
Эффективность системы газовых клапанов k(puff), % 5 
Длительность цикла разделения изотопов водорода, часов 8 
Длительность цикла разложения химических соединений водорода, часов 

12 Длительность цикла переработки сверхтяжеловодных отходов, часов 

 
Двумя главными задачами, решаемыми с помощью кода, являются рас-

чет потоков и содержания изотопов водорода в каждой конкретной системе 
топливного цикла. Первая из них решается отдельно для каждого из изотопов. 
В основе расчетов лежат физические механизмы выгорания, выноса частиц из 
плазмы и «пополнения» за счет инжекции нейтральных пучков, пеллет-
инжекции и газонапуска. Учитывается эффективность каждого из способов 
поддержания баланса, поскольку не все вводимые в камеру ТИН частицы по-
падают в плазму, и часть вещества откачивается еще до того, как ионизирует-
ся. Для всех систем строятся уравнения баланса, учитывающие вход/выход и 
режим работы системы или ее элементов. Одновременно оцениваются коли-
чество частиц, потоки газовой смеси и масса рабочего вещества (из состава 
топливной смеси). 
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Важно отметить, что в процессе работы токамака количество частиц в 
вакуумной камере будет значительно меняться при поддержании режимов 
удержания плазмы путем инжекции дейтерия и трития и рециклинга. В связи с 
отсутствием на текущий момент четких физических сценариев работы, в про-
грамме все расчеты производятся в предположении, что в стационарном со-
стоянии поток топлива через вакуумную камеру будет определен только по-
требностями плазмы. Тем не менее, во входных параметрах заложена возмож-
ность варьировать этот параметр.  

Расчеты для дейтерия аналогичны расчетам для трития (так как соотно-
шение содержания в топливной смеси дейтерия и трития равно 1:1, то моляр-
ное количество дейтерия не отличается от такового для трития в камере, но 
отличается в остальных системах) с разницей, связанной с отсутствием у дей-
терия радиоактивных свойств.  

Исходя из задаваемой в начальных параметрах предельной доли протия 
в топливной смеси, производятся расчеты для протия. Существенным отличи-
ем от расчета для тяжелых изотопов является то, что в процессе циркуляции 
топливной смеси, она частично проходит депротизацию с целью поддержания 
доли протия в установленных рамках, поскольку превышение его содержания 
может привести к снижению нейтронного выхода. 

Расчеты количества трития и других изотопов, накапливаемых в про-
цессе работы в системах ТЦ, производятся исходя из вычисленных ранее по-
токов частиц соответствующих изотопов через различные системы с учетом 
структуры и циклов работы этих систем. Рассматриваются системы криокон-
денсационной откачки камеры токамака, криогенной и мембранной очистки 
отработанного топлива, каталитического разложения и переработки сверхтя-
желоводных отходов, депротизации, хранения и обработки изотопов водорода, 
пеллет-инжекции и инжекции нейтральных пучков, а также содержание топ-
лива в магистралях и ресиверах. Расчеты проводятся исходя из периодичности 
работы той или иной системы (например, время рабочего режима и регенера-
ции крионасосов) и числа рабочих элементов. Так, системы криогенного и 
мембранного разделения изотопов будут включать несколько модулей рабо-
тающих последовательно; загрузка систем каталитического разложения и пе-
реработки сверхтяжеловодных отходов будет происходить периодически по 
мере накопления газовой смеси между загрузками в буферный ресивер; си-
стема разделения изотопов/депротизации содержит несколько ректификаци-
онных или хроматографических колонн в связи с тем, что смеси на разделение 
в нее поступают как минимум по двум путям – из системы мембранной очист-
ки и из системы нейтральной инжекции – в случае использования дейтерия в 
качестве рабочего газа в альтернативном варианте [2, 4]). 

Полученные данные сводятся в виде таблиц и графиков, а также выво-
дятся на схеме ТЦ в виде значений потоков газовой смеси через соответству-
ющие подсистемы (рис. 3, 4). 
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Рис. 3. Потоки трития в единицу времени через различные системы ТЦ для вариантов 
использования в качестве газовой смеси D:T=1:0 (слева) и D:T=1:1 (справа)  
                                              в системе нейтральной инжекции 
 

  
Рис. 4. Распределение накопленного трития между системами ТЦ для вариантов ис-
пользования в качестве газовой смеси D:T=1:0 (слева) и D:T=1:1 (справа) в системе 
                                                     нейтральной инжекции 

 
Расчеты для термоядерного источника нейтронов ДЕМО-ТИН 
Для дополнительного нагрева плазмы в токамаке, а также генерации не-

индукционного тока в плазменном шнуре в ТИН предполагается использова-
ние 6 инжекторов нейтральных частиц, с энергией 500 кэВ и мощностью каж-
дого инжектора 7,5 МэВ. При вдвое меньшей мощности источника и энергии 
ионов, такие инжектора имеют ток отрицательных ионов на выходе из уско-
рителя 40 А и, следовательно, практически полностью идентичны инжекторам 
для проекта ИТЭР. Стоит отметить, что в проекте ИТЭР предусмотрено 2 
нагревных инжектора и инженерные решения к настоящему моменту не про-
работаны полностью. В связи с этим рассматривается возможность использо-
вания инжекторов ИТЭР для применения их в ТИН с соответствующими кон-
структивными изменениями. 

Учитывая, что система нейтральной инжекции является одним из ос-
новных потребителей топливной смеси, был рассмотрен вариант создания до-
полнительной системы обеспечения газом инжекторов нейтральных атомов. В 
этом случае возможно минимизировать содержание трития в газовой смеси 
инжекторов нейтральных атомов и снизить нагрузку на некоторые системы 
топливного цикла так как газ, проходящий через инжектор нейтральных ато-
мов в меньшей степени загрязняется, чем газ, проходящий через вакуумную 
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камеру токамака, и не происходит образования продуктов термоядерных ре-
акций. Отметим, что в случае использования D:T=1:1 топливной смеси, ин-
жекторы обеспечивают не более 5 % потребности плазмы в топливной смеси 
[4]. Было показано, что предлагаемый вариант несущественно снизит 
нейтронный выход источника. 

Принципиальным отличием этого варианта является то, что газовая 
смесь, подаваемая в инжекторы и нейтрализаторы, при откачке будет направ-
ляться обратно, минуя системы очистки. Тем не менее, поток частиц трития, 
проникающих из вакуумной камеры токамака по атомопроводам инжекторов 
со временем приведет к росту доли трития в газовой смеси. С целью поддер-
жания доли трития на приемлемом уровне часть топливной смеси (аналогично 
основному ТЦ) должна проходить через систему разделения изотопов для 
детритизации. 

Конструкция инжекторов подразумевает дифференциальную откачку 
объемов источника ионов, нейтрализатора, приемника отвальных ионов 
(ПОИ), калориметра и атомопроводов путем расположения перегородок-
мембран. Благодаря этому удается максимально уменьшить поток газа, выхо-
дящий из объема нейтрализатора (где потоки газовой смеси максимальны для 
создания эффективной газовой мишени – для нейтрализации потока атомов) в 
область ПОИ, калориметра и атомопроводов. В связи с этим, поток частиц 
трития, поступающий из вакуумной камеры токамака, будет преимущественно 
откачиваться в объеме калориметра и ПОИ и направляться в основной ТЦ, что 
существенно снизит требования к производительности системы детритизации 
для инжекторов нейтральных частиц. Тем не менее, расчеты показывают, что 
потоки газа в систему детритизации оказываются весьма существенными, что 
следует учитывать при оценке экономической целесообразности выбора той 
или иной схемы ТЦ нейтральной инжекции. 

В коде «FC-FNS» реализован параллельный расчет для двух вариантов 
топливного цикла системы нейтральной инжекции. В случае, когда все систе-
мы ТЦ используют топливную смесь одинаковой концентрации с равными 
долями D и Т, возможно производить неполное разделение D/T смеси [2]. 

 
Расчет потоков и накопления изотопов водорода в системах ТЦ 
На рис. 3 приводятся потоки трития в единицу времени через различные 

системы ТЦ для вариантов D:T=1:1 и D:T=1:0 питания инжекторов частиц. 
В случае безтритиевых инжекторов, могут увеличиваться потоки через систе-
мы ввода топливной смеси, в то время как нагрузка на системы очистки и об-
работки топливной смеси снижается. 

На рис. 4 приведено накопление трития в системах ТЦ при различных 
вариантах используемой в инжекторах нейтральных частиц газовой смеси и 
показано распределение трития между системами. Видно, что в случае безтри-
тиевых инжекторов суммарное количество трития в системах топливного цик-
ла меньше в полтора раза. Это уменьшение связано с существенным сокраще-
нием газа, подаваемого в источники ионов и нейтрализаторы системы 
нейтральных пучков, и накапливаемого в системах очистки. 
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Для большинства систем потоки и распределение дейтерия в элементах 
ТЦ близки к значениям для трития. В случае отсутствия трития в инжекторах 
нейтральных частиц, значительные потоки дейтерия оказываются сконцен-
трированы в системе нейтральной инжекции. Для протия все значения имеют 
величину более чем на два порядка меньше чем для дейтрия и трития. Чис-
ленные значения в данной работе не приводятся, однако расчет количества 
протия в вакуумной камере является предметом отдельной ее части. 

Выгорание трития в плазме составляет 0,2–0,3 % в то время как для 
ИТЭР это значение ожидается в пределах 0,3–0,5 % [5] от общего количества 
в вакуумной камере, при этом произведение коэффициента выгорания трития 
на коэффициент эффективности ввода топлива составит от 1 до 10 % для раз-
личных систем инжекции. Ежегодно за счет β-распада количество трития во 
всех системах ТИН уменьшается на 13/23 г в зависимости от варианта топ-
ливного цикла инжекторов. 

 
Расчет количества протия в вакуумной камере 
Как уже упоминалось выше, топливная смесь, удаляемая системой от-

качки вакуумной камеры, частично направляется в систему разделения изото-
пов водорода для удаления протия, остальная смесь возвращается в вакуум-
ную камеру с помощью систем ввода топлива. В связи с этим в программе 
оценивается концентрация протия при заданных его источниках, на основании 
чего формируется рекомендация по производительности системы разделения 
изотопов водорода, обеспечивающей требуемый уровень концентрации  
протия. 

Помимо протия, который изначально содержится в дейтерий-тритиевой 
топливной смеси, он нарабатывается в процессе термоядерных реакций, про-
текающих в плазме ТИН, и высвобождается из конструкционных материалов 
в процессе эксплуатации установки. Другими механизмами попадания протия 
в топливо являются ядерные реакции нейтронов с конструкционными матери-
алами, диффузия через стенки вакуумной камеры и трубопроводы из атмо-
сферы и хладагентов. В связи со сложностью описания процессов выделения 
изотопов водорода из конструкционных материалов в начальный период экс-
плуатации физической установки, а также их наработки под воздействием 
нейтронного потока, эти процессы нами на данном этапе работы не рассмат-
риваются, а в качестве источников протия учитываются: 

– термоядерные реакции с образованием протия; 
– стационарная десорбция из конструкционных материалов. 
Для вычисления процентной доли протия в плазме была рассчитана ее за-

висимость от доли, возвращаемой обратно в вакуумный объем. Для поддержа-
ния доли протия на уровне 0,5 % в дейтерий-тритиевой топливной смеси необ-
ходимо обеспечить замкнутость более 99 %. При расчетном потоке дейтерий-
тритиевой смеси порядка 200 м3∙Па/с и степени замкнутости x = 99,924 %, по-
ток через систему депротизации будет составлять 0,02 % от общего или 
0,05 м3∙Па/с (что составит 1500 м3∙Па за цикл разделения, принимаемый нами 
за 8 часов). Данная цифра представляет собой оценку снизу для производи-
тельности системы депротизации и, тем не менее, уже сейчас дает представ-
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ление о номинальных характеристиках системы, которую предстоит проекти-
ровать на этапе разработки ТИН. 

В коде реализована процедура выдачи рекомендации требуемой произ-
водительности системы депротизации. На ее основании пользователь вводит 
значение в таблицу параметров установки и программа производит расчет по-
токов всех изотопов водорода через все системы ТЦ. Таким образом, алгоритм 
оценки количества протия в системах ТЦ полностью интегрирован в расчет-
ный код и является его неотъемлемой частью. 

 
Расчет количества трития в системе нейтральной инжекции 
Расчет содержания протия и трития в системе нейтральной инжекции 

производится аналогично тому, как рассчитывается доля протия в вакуумной 
камере. Зависимость доли трития в газовой смеси и его накопления в инжек-
торах и системе детритизации в зависимости от ее производительности пока-
зывает, что для поддержания доли трития в дейтериевых инжекторах на 
уровне одного процента, система детритизации должна обеспечивать на поря-
док большую производительность чем система детритизации основного ТЦ. 
Выбор конкретной схемы питания нейтральных инжекторов является отдель-
ной задачей с оценкой экономической целесообразности, которая на текущий 
момент еще не решена. 

 
Расчет наработки трития в гибридном бланкете установки  
Был рассмотрен модульный бланкет, располагающийся на внешнем об-

воде вакуумной камеры установки – за первой стенкой вакуумной камеры и 
содержащий сборки с веществом-размножителем нейтронов (элемент ТВЭЛ 
представляет стальную трубу, заполненную актинидами в виде окиси), а также 
объем, заполненный соединением, выделяющим тритий при взаимодействии  
с нейтронами (в качестве бридерного материала принимается ортосиликат  
лития (Li4SiO4); литий обогащен до 90 % по изотопу 6Li при 10 % – 7Li) 
см. рис. 5. Вне элементов в модуле бланкета содержится теплоноситель (рас-
сматривались варианты использования Na-K эвтектики, гелия, воды нормаль-
ной плотности, а также в виде насыщенного пара). 

 

 
Рис. 5. Конструкция гибридного бланкета для установки ДЕМО-ТИН 

 
Для расчетов в коде «FC-FNS» были использованы усредненные (не ре-

кордные) значения для коэффициента локального воспроизводства трития 
(TBRL). TBR (коэффициент наработки трития в бланкете) представляет собой 
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количество нарабатываемых в бланкете ядер трития в расчете на 1 DT-нейт- 
рон, рожденный в плазме. Суммарное значение коэффициента наработки 
должно составлять по условиям проекта составляет не менее 1 для самообес-
печения установки тритием. В связи с тем, что на бланкет попадает около по-
ловины всех DT-нейтронов источника, для достижения TBR около 1, средние 
значения TBRL должны быть не менее 2–2,5. 

Расчеты были верифицированы путем сравнения с решениями системы 
дифференциальных уравнений, описывающих процессы накопления водорода 
в различных системах термоядерного реактора для установок «SABR», 
«ДЕМО-ТИН» и «ИТЭР». Была использована система уравнений, описанная в 
работе [6]. В процессе решения уравнений нами были получены зависимости 
I2 и I3, отличные от решений, описанных в работе (которые впоследствии бы-
ли приняты авторами работы и признаны верными). На рис. 6 приведены ре-
шения для параметров установки ДЕМО-ТИН. Результаты находятся в хоро-
шеем соответствии с нашей моделью, что позволяет в дальнейшем доверять ей 
при моделировании других установок. 
 

 
Рис. 6. Сравнение результатов моделирования накопления трития в различных систе-
мах термоядерного реактора (для установки ДЕМО-ТИН) при решении уравнений из 
                                               работы [6] и по нашей модели 
 

При первоначальной загрузке ТЦ весь тритий находится в стартовом 
накопителе, откуда он распределяется по всем системам ТЦ. Далее, в установ-
ке происходит наработка трития со скоростью до 1·10–4 г/с, что приводит к 
созданию запасов трития с учетом распада и удовлетворения собственных по-
требностей установки в тритии для термоядерного горения плазмы. Избытки 
трития направляются в долговременное хранилище. В результатах расчетов, 
приводимых на диаграммах рис. 4, не учитывается тритий, находящийся в 
долговременном хранилище. Фактически же, общее количество трития, со-
держащегося на установке, включает тритий, находящийся в системах ТЦ и 
тритий, находящийся в накопителях: стартовом (содержащем топливную 
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смесь на время отключения тритийвоспроизводящих систем на срок до 
20 дней) и долговременном (откуда тритий должен удаляться, например, для 
загрузки ТЦ новых термоядерных установок). 

 
Заключение 

Компьютерная программа «FC-FNS» позволяет производить расчеты 
потоков различных изотопов водорода, входящих в состав топливной смеси 
через системы топливного цикла, а также оценивать накопление изотопов в 
различных элементах. Расчеты производятся в предположении, что в стацио-
нарном режиме работы установки поток топлива через тор будет определяться 
только потребностями плазмы в термоядерном топливе. Для всех систем ТЦ 
строятся уравнения баланса, учитывающие вход/выход и режим работы си-
стемы или ее элементов. Одновременно оцениваются количество частиц, по-
токи газовой смеси и масса рабочего вещества (из состава топливной смеси). 
При расчетах учитываются механизмы потери частиц в связи с термоядерным 
выгоранием и β-распадом трития во всех системах. 

Код описывает системы обеспечения плазмы топливной смесью (пел-
лет-инжекция, система газовых клапанов и пучков нейтральных атомов), си-
стемы откачки, очистки и разделения компонентов газовой смеси, а также си-
стемы охлаждения и выделения водорода из хладагента и лития, производства 
водорода в бланкете, баланса изотопного состава газовой смеси, введена си-
стема контроля безопасности выбросов в атмосферу. Код учитывает динамику 
увеличения количества водорода в системах за счет различных механизмов: 
высвобождение водорода из конструкционных материалов в процессе эксплу-
атации установки и его образование в результате термоядерных реакций. Пу-
тем моделирования данных процессов, определяется производительность си-
стемы разделения изотопов водорода для обеспечения требуемого уровня со-
держания различных изотопов водорода в газовой смеси. В коде параллельно 
рассчитываются две альтеративные схемы топливного цикла инжекторов 
нейтральных пучков. Для этого в коде присутствует модуль для расчета изо-
топного состава газовой смеси в инжекторах нейтральных пучков. На основа-
нии данных расчетов в коде предусмотрена функция выдачи рекомендаций 
для систем разделения изотопов водорода.  

Для верификации расчетов по производству водорода была использова-
на система дифференциальных уравнений, описывающих процессы накопле-
ния водорода в различных системах термоядерного реактора. Решения, полу-
ченные для параметров установок SABR и ДЕМО-ТИН, дали хорошее соот-
ветствие с нашей моделью, что позволяет в дальнейшем доверять ей при мо-
делировании других установок. Также были проведены работы по верифика-
ции кода на основании расчетов для международного проекта термоядерного 
токамака-реактора «ИТЭР», которые находятся в хорошем соответствии с 
расчетами характеристик топливной инфраструктуры. Для проекта ДЕМО-
ТИН были выполнены расчеты газовых потоков и запасов в системах токама-
ка. Были выполнены оценки распределения изотопов водорода в системах 
стационарного токамака с учетом механизмов потери изотопов водорода в 
связи с термоядерным выгоранием, бета-распадом во всех системах, а также 
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диффузией через конструкционные материалы. Был оценен расход изотопов 
водорода для осуществления стационарного режима работы, а также количе-
ство изотопов водорода в элементах инфраструктуры (что имеет ключевое 
значение с точки зрения безопасности эксплуатации установки). 
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Введение 
Решение проблемы прогнозирования поведения конструкционных мате-

риалов в водородосодержащих средах невозможно без детального понимания 
механизма накопления и переноса водорода в этих материалах. Особенно ост-
ро эта проблема стоит для гидридообразующих материалов, к которым отно-
сятся широко применяемые в технике титановые и циркониевые сплавы. Ти-
тановые сплавы используются в военной промышленности, медицине, хими-
ческих реакторах, трубопроводах и высоковакуумных насосах. Кроме того, 
сплавы титана являются важнейшим конструкционным материалом в авиа- и 
ракетостроении. В свою очередь, циркониевые сплавы используются в актив-
ной зоне ядерных реакторов, в частности, в качестве материала оболочек топ-
ливных элементов.  

При взаимодействии с водородом титан, как и цирконий, склонен к 
накоплению водорода и образованию гидридов, что приводит к водородной 
хрупкости и уменьшению механической прочности, а также может привести к 
разрушению изделий по причине возникновения дефектов в результате замед-
ленного гидридного растрескивания под действием различных напряжений и 
поглощенного водорода. Механизм охрупчивания заключается в том, что при 
достижении концентрации водорода в растворе определенной величины, 
начинается образование хрупкой гидридной фазы, которая облегчает зарож-
дение и развитие трещин под действием механических напряжений. Часто это 
происходит при термоциклировании изделий. 

На настоящий момент механизмы фазовых превращений и транспорта 
водорода при гидридообразовании остаются до конца не изученными. 

Для прогнозирования поведения циркониевых и титановых сплавов при 
контакте с водородом и образовании гидридов необходимо определение тем-
пературных зависимостей величины предельной растворимости в сплаве. Под 
предельной растворимостью понимают максимальную концентрацию раство-
ренного водорода при равновесии раствора с гидридной фазой.   

В настоящее время для определения предельной растворимости приме-
няются следующие методы: рентгеновская и нейтронная дифракция, дилато-
метрия, механические испытания наводороженных образцов металлов и др. 
Но все эти методы, как правило, проводятся в условиях изменяющейся темпе-
ратуры образца, в то время, как в условиях эксплуатации конструкционные 
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сплавы часто используются при постоянной температуре. Также данные мето-
ды являются достаточно дорогостоящими и трудоемкими.  

В работе использовался метод водородопроницаемости, который позво-
ляет получить наиболее полную информацию о кинетике, диффузии и адсорб-
ции водорода. Данный метод ранее был применен к сплаву циркония. Полу-
ченные значения предельной растворимости хорошо совпадают с результата-
ми исследований, проведенных традиционными методами [1].  

 
Методика и образцы 

Метод водородопроницаемости отличается большим разнообразием 
способов проведения экспериментов. Динамический вариант, режим прорыва, 
используемый в данной работе, заключается в том, что специально подготов-
ленная мембрана из исследуемого материала помещается в вакуумную систе-
му таким образом, что делит объём экспериментальной ячейки на две части. 
На входную сторону мембраны подается определенное давление водорода, а 
на выходной стороне регистрируется временная развертка проникающего че-
рез мембрану потока водорода. При этом ведется постоянная откачка с вы-
ходной стороны образца [2]. 

Исследуемые мембраны имели наружный диаметр 15 мм (рабочая пло-
щадь поверхности ∼1 см2). Титановая мембрана (сплав ВТ1-0) имела толщину 
0,1 мм. Циркониевая мембрана из сплава Э-110 (Zr-1%Nb) – толщину 0,3 мм. 
Циркониевая мембрана была покрыта слоем Ni толщиной около 9,5 мкм. По-
крытие наносили с целью повышения скорости адсорбции-десорбции, и для 
предотвращения окисления сплава циркония. 

 
Результаты и обсуждение 

В ходе экспериментов с циркониевыми мембранами были получены за-
висимости десорбционного потока от времени на выходной стороне мембран 
при различных температурах. На рис. 1 представлены начальные участки кри-
вых прорыва при температурах 400 и 500 ºС. 

В данных опытах был осуществлен напуск водорода на входную сторо-
ну образца, а на выходной стороне образца наблюдался растущий десорбци-
онный поток (рис. 1). При данных температурах коэффициент диффузии во-
дорода в объеме Zr имеет величину порядка 10–5 см2/с, вследствие чего за счет 
быстрой диффузии и низкой скорости десорбции на выходной стороне гради-
ент концентрации водорода вдоль толщины образца мал, и можно считать 
концентрацию подвижного водорода одинаковой по всему рабочему объему 
мембраны. Со временем концентрация растворенного водорода в образце рас-
тет и достигает величины, при которой начинается образование включений 
гидрида циркония.  
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Рис. 1. Проникающий поток водорода через  мембрану из сплава Э-110 c Ni – покры- 
                  тием при 400 ºC (а) и 500 ºC (б). Входное давление ~8,5 Торр 

 
Экспериментальные зависимости были перестроены в зависимости по-

тока от концентрации (рис. 2). Начальные участки полученного потока хоро-
шо описываются квадратичной зависимостью, из чего можно сделать вывод о 
поверхностном лимитировании транспорта водорода на данном этапе. В 
случае поверхностно-лимитированного транспорта за счет быстрых 
диффузионных процессов концентрация подвижного водорода примерно 
одинакова по всему рабочему объему образца. В связи с этим, концентрацию 
водорода вблизи выходной стороны можно считать приблизительно равной 
средней концентрации по всему объему образца и рассматривать 
десорбционый поток как 

2 2
вых срJ bC bC= ≈ , 

где J – десорбционный поток, b – константа скорости десорбции, Свых – 
концентрация водорода на выходной стороне образца, Сср – средняя 
концентрация растворенного водорода в образце. 
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Рис. 2. Зависимость проникающего потока от концентрации водорода в циркониевой 
мембране при 400 ºC (а) и 500 ºC (б) и их аппроксимация квадратичной зависимостью 
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Квазистационарный участок обусловлен началом образования δ-фазы 
гидрида циркония. Когда концентрация водорода в растворе достигает уровня 
предельной растворимости –Ctss, начинается образование зародышей гидрид-
ной фазы в объеме мембраны. При этом рост концентрации в растворе пре-
кращается и наблюдается прекращение роста потока водорода на выходной 
стороне мембраны. В первую очередь образование гидридов можно ожидать в 
областях, прилежащих к входной стороне мембраны, а также в дефектных и 
механически напряженных областях. При этом происходит переход всего по-
ступающего в образец водорода в гидридную фазу.  

Метод водородопроницаемости был применен нами также для опреде-
ления величины предельной растворимости водорода в титане. 

Система Ti-H характеризуется наличием трех фаз: α, β и γ. Согласно фа-
зовой диаграмме (рис. 3) при температуре больше 300 ºС при низких концен-
трациях водорода в системе Ti-H водород присутствует в виде твердого рас-
твора на основе аллотропного α-титана. При увеличении концентрации водо-
рода вместе с ним появляется твердый раствор водорода в β-титане, затем чи-
стая β-фаза, двухфазная β+γ-область и область γ-фазы, которая представляет 
собой кубический гранецентрированный гидрид титана. Эксперимент был 
проведен при температуре 295 ºС, так как при заданных параметрах, согласно 
фазовой диаграмме, отсутствует β-фаза титана и можно наблюдать образова-
ние и развитие γ-фазы гидрида титана.  

 

 
Рис. 3. Фазовая диаграмма Ti-H [3] 

 
На рис. 4, а представлена кинетическая кривая прорыва через титановую 

мембрану в процессе образования гидридной фазы, полученная в ходе экспе-
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риментов при температуре 295 ºС. Данная экспериментальная зависимость 
также была перестроена в зависимость потока от концентрации водорода в 
мембране и была произведена аппроксимация начального участка квадратич-
ной зависимостью (рис. 4, б). 
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Рис. 4. Зависимость проникающего потока через титановую мембрану от времени при 
295 ºC (а) и от концентрации водорода в мембране и его аппроксимация квадратичной 
                                                         зависимостью (б) 
 

Переход к гидриду происходит не одномоментно. При достижении 
определенной концентрации водорода (Ctss0 ∼ 2,5 ат. %) начинается отклоне-
ние проникающего потока от квадратичной зависимости, которая соответ-
ствует накоплению водорода в образце исключительно в α-фазе раствора. 
Именно из фазы раствора водород выходит на поверхность, с которой впо-
следствии десорбируется, обеспечивая проникающий поток:  

Jдес = b*C2, 
где b – константа скорости десорбции, С – концентрация водорода в фазе рас-
твора. Предполагается, что отклонение проникающего потока от квадратич-
ной зависимости на данном этапе связано с началом образования «зароды-
шей» (включений гидрида титана), которые также захватывают водород. В 
связи с тем, что проникающий поток через мембрану продолжает расти, наря-
ду с образованием зародышей, продолжается рост концентрации растворенно-
го водорода. Эта концентрация (Ctss0) ниже той, при которой идет активное 
образование гидридов в объеме образца, и которую можно наблюдать другими 
методами. Формирование гидрида при данной концентрации начинается в де-
фектных или деформированных областях. Концентрация мобильного водоро-
да продолжает расти. В то же время продолжается захват водорода зародыша-
ми гидрида. При достижении максимальной концентрации мобильного водо-
рода в мембране (Ctss ∼ 6,5 ат. %), весь поглощенный водород расходуется на 
образование гидридов. Это соответствует началу стационарного потока. 
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Выводы 
Изучение взаимодействия водорода с титаном методом водородопрони-

цаемости позволяет определить две характерные концентрации при темпера-
туре 295 ºС: первая соответствует началу захвата водорода (∼2,5 ат. %) в де-
фектных и/или деформированных областях, а вторая является максимально 
возможной концентрацией подвижного водорода в альфа-фазе титана 
(∼6,5 ат. %). Полученное значение предельной растворимости водорода в ти-
тане хорошо соответствует величине, которую можно получить из фазовой 
диаграммы Ti-H.  

Полученные результаты демонстрируют возможность применения ме-
тода водородопроницаемости для определения концентрации как мобильного, 
так и связанного водорода в титане и сплавах циркония. 
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Экспериментально исследована зависимость плотности потока, j, 
проникающего через композитные мембраны Pd-(V-xPd)-Pd, от темпера-
туры (в диапазоне 300–500 ºС) при х = 0; 9,7 и 14,8 ат. %. Исследована 
наблюдаемая зависимость j от Т для всех перечисленных сплавов. 
Найдена вероятность диссоциативного прилипания молекул Н2 к по-
верхности палладиевого покрытия в зависимости от температуры, для 
условий данного эксперимента. Найдены коэффициенты диффузии во-
дорода в сплавах V-xPd при х = 9,7 и 14,8 ат. % в диапазоне температур 
300–500 ºС. Даны примеры расчета композитных мембран Pd-(V-Pd)-Pd. 
Продемонстрирована существенная специфика, обусловленная быстрым 
транскристаллическим переносом водорода в разупорядоченных сплавах 
замещения V-Pd и существенной ролью диссоциативно-ассоциативных 
процессов на поверхностях мембран. 

 
Введение 

 

Коммерчески доступные мембраны для выделения водорода из газовых 
смесей обычно делаются из сплавов палладия. Как альтернатива сплавам пал-
ладия в качестве материала водородопроницаемых мембран рассматриваются 
металлы 5 группы, в которых транскристаллический перенос водорода проис-
ходит на порядки быстрее при такой же 100%-ой селективности [1–4]. Столь 
высокая скорость транспорта водорода обусловлена тем, что в ОЦК решетках 
металлов 5 группы, атомы Н обладают значительно более высокой подвижно-
стью, чем в ГЦК решетке палладия и в этих металлах существенно выше рас-
творимость водорода. Высокая растворимость водорода в металлах 5 группы 
приводит, однако, к ряду проблем. При рабочих давлениях (выше 0,1 МПа) и 
температурах (250–400 ºС), концентрация растворенного водорода оказывает-
ся столь высокой, что происходит значительная дилатация материала и, как 
следствие, возникают проблемы его механической стабильности и, прежде 
всего, проблема герметичного соединения мембраны с конструкционными 
материалами (например, с аустенитной нержавеющей сталью). 

Для снижения растворимости водорода в ванадии, были разработаны его 
сплавы замещения с палладием. Растворимость получившихся сплавов была 
изучена ранее и найдено влияния концентрации легирующего металла Pd на 
константу растворимости [5, 6, 20, 21]. В данной работе исследуется перенос 
водорода через композитные мембраны из указанных сплавов Pd-(V-Pd)-Pd. 
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1. Образцы 
 

Образцы мембраны (рис. 1) из чистого V, а также из сплавов V-9,5Pd,  
V-14,8Pd, были изготовлены на основе бесшовных трубок длиной от 10 см, 
диаметром 0,6 см при толщине стенки от 190 до 250 мкм. Трубки из сплавов 
V-Pd с варьируемым содержанием палладия были покрыты двух-микронным 
слоем палладия с внешней и внутренней сторон [6]. При помощи аргонно-
дуговой сварки оба конца такой трубки были соединены с трубками из нержа-
веющей стали (рис. 1). Один из концов этой конструкции был глухим и оста-
вался свободным, а другой использовался для присоединения (сварного) обра-
зованной таким образом мембраны к установке. Такие мембранные образцы 
(рис. 1) поставлялись ООО «МЕВОДЭНА». 

Мембрана вваривалась аргонно-дуговой сваркой в камеру, которая в 
свою очередь помещалась в термостат с автоматически регулируемой темпе-
ратурой и далее монтировалась на испытательном стенде. Газ подавался на 
внутреннюю сторону трубчатых мембран с помощью тонкой впускной трубки 
проходящей внутри трубчатой мембраны вплоть до ее глухого конца. 

 

 
Рис. 1. Образец трубчатой мембраны из сплава V-Pd с палладиевым покрытием внеш-

ней и внутренней сторон 
 

2. Особенности экспериментальной процедуры 
 

В эксперименте для каждого мембранного образца наблюдались  
(1) зависимость проникающего потока от входного давления водорода 

при температуре 400 оС (из этих изотерм, в частности, определялся коэффици-
ент прилипания α при 400 оС). 

(2) зависимость проникающего потока от температуры при постоянном 
давлении. 
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Рис. 2. Типичная наблюдаемая картина изменения проникающего потока с изменени-

ем температуры на примере образца из сплава V-14,8Pd 
 

Таблица  1 
Образцы и условия эксперимента 

Образец Pin, МПа Pout, МПа 
V 0,05 0,0003–0,0009 

V-9,5Pd 0,102 0,00145 
V-14,8Pd 0,58 0,1 

 
Зависимость проникающего потока от температуры (п.2) определялась 

следующим образом (рис. 2). При изменении температуры давления на вход-
ной (Pin) и выходной (Pout) сторонах мембраны поддерживались постоянными. 
Их конкретные значения даны в табл. 1. Для каждого сплава входное давле-
ние, при котором снималась температурная зависимость, выбиралось из сооб-
ражений максимальной точности и удобства измерений. Для чистого ванадия 
парциальное входное давление Н2 было ниже атмосферного (на входной сто-
роне была смесь N2 и Н2 при полном давлении 0,1 МПа). Для образцов из 
сплавов входное давление Н2 было равно или выше 0,1 МПа и при этом на 
входной стороне мембраны был чистый водород.  

Температура изменялась с шагом 50 ºС (рис. 2). Время выдержки после 
каждого изменения температуры было достаточным как для установления 
собственно температуры, так и проникающего потока. По прохождении всего 
цикла, устанавливалась исходная температура мембраны 400 ºС и повторно 
снималась стандартная зависимость плотности проникающего потока водоро-
да от давления, для того чтобы удостовериться в отсутствии изменений в про-
ницаемости мембраны. Диапазон температур для исследуемых мембран на 
основе ванадия и сплава с содержанием палладия 14,8 ат. % составлял  
300–500 ºС, для сплава с содержанием палладия 9,8 ат. % – 350–550 ºС. 
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3. Результаты экспериментов с мембраной Pd-V-Pd и их обсуждение 
 

Прежде всего, определим цель экспериментов с чистым ванадием. Ра-
зумеется, в серии экспериментальных данных со сплавами, в которых варьи-
руется содержание легирующего элемента, естественно представить и данные 
для чистого металла в качестве реперного образца. Однако в данном случае 
стояла и более конкретная задача. 

Как будет показано ниже, в случае мембран из ванадия и его сплавов 
специфически велика роль кинетики диссоциативно-ассоциативных процессов 
на поверхности и это даже несмотря на то, что поверхность покрыта паллади-
ем. Соответственно, для адекватного анализа данных мембранных экспери-
ментов необходимо знание кинетических коэффициентов, определяющих ско-
рость процессов на поверхности, например, в нашем описании это вероят-
ность диссоциативного прилипания молекул Н2 к палладиевому покрытию α, 
которая должна быть определена при разных Т в конкретных условиях мем-
бранного эксперимента. В частности, это необходимо для того, чтобы из 
наших мембранных экспериментов найти коэффициент диффузии D(T) для 
сплавов ванадия.  

Определение α(Т) именно в экспериментах с чистым ванадием возможно 
потому, что для V во всем интересующем нас диапазоне температур известна 
не только растворимость водорода (она найдена нами и для сплавов V-Pd  
[5, 6]), но и коэффициент диффузии D(T) (по крайней мере для разбавленного 
раствора Н в V). Соответственно, известна температурная зависимость скоро-
сти транскристаллического переноса водорода в ванадии, а, следовательно, 
можно разделить вклады в величину установившегося проникающего потока 
процессов на поверхности и транскристаллического переноса и в результате 
найти α(Т). 

 
3.1. Температурная зависимость проникающего потока 
На рис. 3 представлена экспериментальная зависимость плотности прони-

кающего водорода, j, от температуры при Pin = 0,05 МПа и Pout = 0,00013 МПа. 
Для сравнения представлена (──) плотность потока j(T), проникающего через 
ту же мембрану при тех же условиях, рассчитанная так, как это обычно дела-
ется для типичного мембранного эксперимента; 

V V
V

1
2

in outP P
j S D

L
−

=                                           (1) 

т. е. в предположении, что (А) транспорт водорода через композитную мем-
брану Pd-V-Pd полностью определяется транскристаллическим переносом че-
рез основной материал мембраны ванадий (т. е. что вклады палладиевого по-
крытия и диссоциативно-ассоциативных процессов на границе палладиевого 
покрытия с газом – пренебрежимы) и (Б) выполняется закон Сивертса. Для 
расчета было принято DV = 3,5∙10–4exp(–4807(Дж/моль)/RT) см2/с, 
SV = 1,47∙1017exp(32646(Дж/моль)/RT) атомН/(см3Па0,5 [7], Pin = 0,05 МПа, 
Pout = 0,00013 МПа и LV = 189 мкм.  
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Рис. 3. Температурная зависимость плотности потока, проникающего сквозь компо-
зитную мембрану Pd-V-Pd при постоянных входном и выходном давлениях 
(Pin = 0,05 МПа, Pout = 0,00013 МПа). ● – экспериментальные данные, ─── – расчет 
для ванадиевой (без покрытия) мембраны толщиной 189 мкм при пренебрежимом  
                   вкладе диссоциативно-ассоциативных процессов на границе 

 
Как можно видеть (рис. 3), предположение о том, что транскристалличе-

ская диффузия через основной материал мембраны (ванадий) является лими-
тирующей стадией, находится в очевидном несоответствии с эксперименталь-
ными данными. Указанное несоответствие означает, что, в отличие от типич-
ных мембранных экспериментов, в данном случае существенную роль играет 
не только транскристаллическая диффузия через основной материал, но и дру-
гие процессы, участвующие в переносе водорода через мембрану Pd-V-Pd. 

Поток водорода сквозь композитную мембрану Pd-V-Pd с учетом диссо-
циативно-ассоциативных процессов на входной и выходной поверхностях 
мембраны описывается уравнением [8, 9]: 

2
Pd VH2

H2
H2 Pd Pd V V

21 1 4in out
in out

L LZjP P Z j
Z j S D S D

    = + + + +    α α           

(2) 

где Pin, Pout – давления на входной и выходной поверхностях мембраны, inα , 

outα – вероятности диссоциативного прилипания молекул Н2 к палладиевому 
покрытию на входной и выходной поверхностях мембраны, H2Z – газо-
кинетический коэффициент, j – поток водорода, VS , VD  – константа раство-
римости и коэффицент диффузии водорода в ванадии, PdS , PdD  – то же для 
палладия, VL , PdL – толщины слоев V и Pd (последних два).  
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Рис. 4. Семейство PCT-зависимостей для растворимости водорода в чистом ванадии 

при 300, 350, 400, 450 и 500 ºС [7] 
 
Ур-ие (2) справедливо для разбавленных растворов [8, 9], когда выпол-

няется закон Сивертса и коэффициент диффузии Н не зависит от концентра-
ции. Применение ур-я (2) к нашему эксперименту с ванадиевой мембраной 
тем не менее представляется допустимым, поскольку в исследуемом диапа-
зоне Т (T ≥ 300 oC) и P (Pin = 0,05 МПа) отступления от закона Сивертса неве-
лики (рис. 4) и вплоть до Н/M ≈ 0,5 не наблюдается существенной зависимо-
сти DV от С [10] (дополнительные аргументы в пользу последнего приведены 
ниже). 

Из уравнения (2) следует, что на плотность проникающего потока могут 
влиять три фактора: 

a) вероятности диссоциативного прилипания αin и αout к входной и вы-
ходной поверхностям,  

b)  транскриталлическая диффузия через палладиевое покрытие входной 
и выходной поверхностей, 

c) транскристаллическая диффузия через основной материал мембраны 
(ванадий). 

Рассмотрим влияние каждого из этих факторов в отдельности и сравним 
с полученными экспериментальными данными (они еще раз представлены на 
рис. 5). Все расчеты будем приводить при тех же значениях входного и вы-
ходного давлений, что и в эксперименте. 
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Рис. 5. Температурная зависимость плотности проникающего потока Н2 при 
Pin = 0,05 МПа и Pout = 0,00013 МПа: ● – экспериментальные значения для композит-
ной мембраны Pd-V-Pd (LV = 189 мкм, LPd = 189 мкм); расчет для ванадиевой мембра-
ны толщиной 189 мкм без покрытия при пренебрежимом вкладе диссоциативно-
ассоциативных процессов: ─── – в предположении о растворимости по закону Си-
вертса, ★ – с учетом PCT-данных для системы Н2-V; ─── – расчет для палладиевой 
мембраны толщиной 4 мкм (2×2 мкм) при пренебрежимом вкладе диссоциативно-
ассоциативных процессов; ─ ─ – расчет для композитной мембраны Pd-V-Pd 
(LV = 189 мкм, LPd = 2 мкм) при пренебрежимом вкладе диссоциативно-ассоциативных 
                                                                процессов 
 

Прежде всего, на рис. 5 красной линией (см. рис. 3, красная линия) 
представлены результаты расчетов, соответствующих случаю, когда лимити-
рующим процессом является транскристаллическая диффузия через основной 
материал мембраны (ванадий). Но здесь представлены также и более точные 
значения (черные звездочки), которые получаются, если эти расчеты делаются 
не на основании закона Сивертса (т. е. по формуле (1)), а на основании реаль-
ных PCT-зависимостей для растворимости водорода, которые все-таки откло-
няются от закона Сивертса при Pin = 0,05 МПа и тем сильнее, чем ниже Т 
(рис. 4). Соответственно, в этом случае j(Т) находится непосредственно из за-
кона Фика: 

V
V

1
2

e in e outС С
j D

L
−

=
                                            

(3) 

где e inС  и e outС  равновесные концентрации Н на входной и выходной сторо-
нах, которые находятся непосредственно из PCT-данных (рис. 4). Разность 
концентраций e in e outС С−  в единицах H/M дана на рис. 5 цифрами. В этих 
расчетах, как и прежде, мы, в соответствии с работами [10–12], полагали, что 
коэффициент диффузии водорода в ванадии VD  не изменяется заметно при 
повышении концентрации растворенного водорода (вплоть до значений 
Н/M ≈ 0,5) по сравнению с VD  для разбавленного раствора. 
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Если предположить, как мы это до сих пор делали, что вклад погранич-
ных диссоциативно-ассоциативных процессов (п. А) в транспорт водорода 
через композитную мембрану пренебрежимо мал (т. е. если достаточно велики 
αin и αout), уравнение (2) можно упростить, и проникающий поток в этом слу-
чае может быть выражен в явном виде: 

 
V Pd

V Pd

V V Pd Pd

0,5
2

in outP P
j L L

S D S D

+
−

= ≈
+

min                                  (4) 

 

Если уравнение (4) справедливо, из того факта, что экспериментальная 
температурная зависимость j(Т) столь сильно отличается от расчетной для ва-
надия (рис. 3, 5, красные линии), следует, что лимитирующей стадией процес-
са проникновения водорода через композитную мембрану является транскри-
сталлическая диффузия через палладиевое покрытие. В таком случае, согласно 
соотношению (4), наблюдаемый проникающий поток должен быть близок к 
потоку через палладиевую мембрану, толщина которой равна 2LPd (нижняя 
строчка приближенного равенства в соотношении (4)): 

( ) Pd Pd
Pd

Pd2in out
S Dj P P

L
≈ −           (5) 

Проверим, так ли это. Температурная зависимость плотности потока че-
рез палладиевую мембрану построена для 2LPd = 4мкм на (рис. 5) при 

16
Pd Pd

14000 Дж2,7 10 exp
грамм-атом

S D
RT RT

  = ⋅ ⋅ −   ⋅   
 [7]. Можно видеть, что 

плотность потока Pdj через палладиевую мембрану (синяя линия), толщина 
которой равна толщине покрытия (2LPd = 4 мкм): 

(А) существенно (при более низких Т на порядок и более) превосходит 
экспериментальную величину для композитной мембраны Pd-V-Pd, 

(Б) сравнима с плотностью потока через ванадиевую мембрану, толщина 
которой равна толщине слоя V (LV = 189 мкм) в мембране Pd-V-Pd при прене-
брежимом вкладе диссоциативно-ассоциативных процессов (красная линия). 

На основании п. А мы должны заключить, что предположение о том, что 
лимитирующей стадией процесса проникновения водорода через композит-
ную мембрану является транскристаллическая диффузия через палладиевое 
покрытие – не соответствует реальности. Однако из п. Б следует, что вкладом 
палладиевого покрытия отнюдь нельзя пренебрегать. Соответственно, на 
рис. 5 представлен поток j(T) через композитную мембрану Pd-V-Pd, рассчи-
танный по формуле (4), т. е. с учетом как транскристаллической диффузии 
через палладиевое покрытие, так и через основной материал (V), но по-
прежнему в предположении о пренебрежимой роли диссоциативно-ассоциа- 
тивных процессов (пунктирная линия). Как и следовало ожидать, этот расчет-
ный поток все-таки существенно превосходит экспериментально наблюдае-
мый поток и его температурная зависимость существенно иная. Из этого вы-

( ) V V
V

V
in out

S Dj P P
L

= −  

( ) Pd Pd
Pd

Pd2in out
S Dj P P

L
= −  
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текает, что диссоциативно ассоциативными процессами на поверхности от-
нюдь нельзя пренебрегать в рамках данной задачи и это особенно касается 
зависимости проницаемости от Т. 

С другой стороны, тот факт, что диссоциативно-ассоциативные процес-
сы на поверхности дают существенный вклад, означает, что кинетика этих 
процессов может быть исследована в рамках нашего мембранного экспери-
мента с достаточной точностью. Конкретно, из экспериментальных данных 
для потока, проникающего через композитную мембрану Pd-V-Pd с помощью 
ур-я (2), могут быть найдены температурные зависимости для коэффициентов 
прилипания αin и αout, что и является основной целью экспериментов с мем-
браной на основе чистого ванадия.  

 
3.2. Зависимость проникающего потока от давления при 400 ºС 
Изотерма о400 С

j  наблюдалась в двух диапазонах входного давления H2: 

0,001 МПа > Pin < 0,1 МПа и 0,1 МПа > Pin < 1,15 МПа. В первом случае вы-
ходное давление было Pout = 0,001 МПа, а на вход при давлении 0,1 МПа по-
давалась смесь N2 + H2, в которой доля Н2 регулировалась от 0 до 100 %. Во 
втором случае на вход подавался чистый водород, а выходное давление было 
Pout  ≈ 0,1 МПа. Результаты этого эксперимента представлены на рис. 6 в коор-
динатах о400 С

( )in outj vs P P− , спрямляющих изотерму проникающего потока 

в том случае, когда несущественна роль процессов на поверхности (ур-ие (4)). 
Экспериментальная изотерма дает еще одно наглядное свидетельство 

существенной роли диссоциативно-ассоциативных процессов в переносе во-
дорода через мембрану Pd-V-Pd. Действительно, во-первых изотерма отнюдь 
не спрямляется в координатах о400 С

( )in outj vs P P− , по крайней мере, в об-

ласти низких давлений (звездочки). Во-вторых, значения о400 С
j  для одних и 

тех же значений разности in outP P− , полученные в разных диапазонах Pin, 
образуют две ветви, тогда как, если процессы на поверхности несущественны 
(ур-е (4)), эти значения должны совпадать. Такое поведение согласуется с тео-
ретическими представлениями [7, 11]: при одном и том же значении разности 

in outP P−  диссоциативно-ассоциативные процессы на поверхности влияют 
на проникающий поток тем сильнее, чем ниже давление, что и приводит к 
разделению экспериментальной изотермы на две ветви. 

Заметим также, что в области высоких давлений (верхняя ветвь на 
рис. 6) концентрация Н в V становится очень высокой: она ненамного ниже 
равновесной концентрации, которая при Pin = 1,15 МПа достигает Н/M = 0,52 
(рис. 4, 6). При этом достигаются весьма высокие плотности проникающего 
потока, которые не могли бы быть получены, если бы коэффициент диффузии 
Н в V существенно падал с ростом концентрации Н (как, например, в работе 
Юкавы и др [13, 19], где утверждается, что подвижность водорода с ростом 
его концентрации в Nb падает более, чем в 3 раза). Ниже мы еще вернемся к 
этому вопросу. 
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Рис. 6. Изотерма ( )о400 С in outj P P− . ★ – 0,001 МПа > Pin < 0,1 МПа и 

Pout ≈ 0,1 МПа, ● – 0,1 МПа > Pin < 1,15 МПа, Pout ≈ 0,1 МПа, ─── – аппроксимация 
ур-ем (6) при α400 ºС 57 10−= ⋅ . ─ ─ – аппроксимация ур-ем (6) при значении  
α400 ºС 

= 1, ── – аппроксимация ур-ем (6) при значении α400 ºС 61 10−= ⋅ . Указаны 
некоторые значения равновесных концентраций растворенного водорода в V, соответ- 
                   ствующие входному (Сe in) и выходному (Сe out) давлениям Н2 
 

3.3. Определение вероятности диссоциативного прилипания моле-
кул Н2 к поверхности палладиевого покрытия в зависимости от Т и Р 

Поскольку в нашем эксперименте обе поверхности мембраны контакти-
руют с чистым водородом, естественно полагать, что вероятности прилипания 
молекул Н2 к входной и выходной поверхностям – одинаковые: αin = αout = α. 
При этом ур-е (2) переходит в 

2
Pd VH2

H2
H2 Pd Pd V V

21 1 4in out
L LZjP P Z j

Z j S D S D

    = + + + +    α α              

(6) 

Вероятность диссоциативного прилипания молекул Н2 к палладиевому 
покрытию α  найдем следующим образом. 

(А) Значения α  для каждой температуры получим из эксперименталь-
ного значения проникающего потока (рис. 5) с помощью уравнения (6). 
Найденные таким образом значения α  даны в табл. 2 и представлены на 
рис. 7. В ур-ии (6) было принято SV = 1,47∙1017exp(32646(Дж/моль)/RT) 
атомН/(см3Па0,5) [7], DV = 3,5∙10–4exp(–20100(Дж/моль)/RT) см2/с [7], 
SPd = 4,45∙1017exp(10157(Дж/моль)/RT) атомН/(см3Па0,5) [3], DPd = 5,25∙10–3exp 
(–24077(Дж/моль)/RT) см2/с [7], LV = 189 мкм, LPd = 2 мкм. 
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Рис. 7. Вероятность диссоциативного прилипания молекул Н2 к палладиевому покры-
тию в условиях эксперимента. Данные получены с помощью соотношения (6): ○ – из 
температурной зависимости проникающего потока j(T) (рис. 5); △ – из изотермы про- 
                                никающего потока ( )о400 С in outj P P−  (рис. 6) 

 

Таблица  2 
Данные для композитной мембраны Pd-V-Pd. Второе значение для α при 400 оС 

(помечено звездочкой) получено из изотермы, представленной на рис. 6 

T, ºС SV 
H/см3/√Па 

DV 
см2/сек 

SPd 
H/см3/√Па

DPd 
см2/сек α Ce in 

H/M 
Ce out 
H/M 

500 2,8·1019 1,7·10–4 2,5·1018 1,2·10–4 2,4·10–4 0,096 0,012 
450 3,97·1019 1,6·10–4 2,8·1018 9,4·10–5 1,4·10–4 0,12 0,014 

400 5,97·1019 1,5·10–4 3,2·1018 6,96·10–5 
7,4·10–5 

0,21 0,022 
7·10–5* 

350 9,6·1019 1,4·10–4 3,7·1018 4,9·10–5 4,2·10–5 0,36 0,033 
300 1,66·1019 1,3·10–4 4,4·1018 3,3·10–5 1,5·10–5 0,49 0,066 

 
(Б) Значение α при 400 ºС найдем также из условия, что с этим значени-

ем уравнение (6) дает наилучшую аппроксимацию ветви экспериментальной 
изотермы (рис. 6), соответствующей низкому входному давлению (звездочки), 
где, как было сказано, диссоциативно-ассоциативные процессы на поверхно-
сти влияют наиболее сильно. Наилучшее приближение (сплошная линия, 
рис. 6) получается при значении α400 ºC 57 10−= ⋅ . На рис. 6 также дано при-
ближение с α400 ºC = 1 и α400 ºC 61 10−= ⋅ . Найденное значение α400 ºC практиче-
ски совпадает с полученным из температурной зависимости (табл. 2, рис. 7). 

Заметим, что приближение ур-ем (6) с найденным значением α400 ºC при 
высоких давлениях несколько отклоняется от экспериментальных данных. 
Это, как нам представляется, является следствием приближения концентраций 



Кинетика и термодинамика взаимодействия изотопов водорода… 
 

115

растворенного водорода, С, (рис. 6) к их предельным значениям (рис. 4), когда 
рост С с ростом Р становится слабее, чем по закону C P∝ (рис. 4). 

Тем не менее, в рамках точности соотношения (6), предполагающего 
выполнение закона Сивертса, это соотношение удовлетворительно описывает 
экспериментальную изотерму ( )о400 С in outj P P−  (рис. 6) в широкой (не-

сколько порядков) области давлений Pin с помощью одного и того же значе-
ния α, из чего можно заключить, что α не зависит от давления Н2 по крайней 
мере в первом приближении. 

Как можно было ожидать, представленная на рис. 6 и в табл. 2 зависи-
мость α от Т описывается экспоненциальным законом 

50200 Дж/моль( ) 0,6exp .T
RT

 α = − 
 

                 (7) 

С таким ( )Tα  уравнение (6) дает аппроксимацию экспериментальной 
температурной зависимости проникающего потока, представленную на рис. 8 
(на котором еще раз в несколько расширенном температурном диапазоне 
представлены некоторые данные с рис. 5). Рис. 8 иллюстрирует, роль кинети-
ки ассоциативно-диссоциативных процессов на поверхности палладиевого 
покрытия в переносе водорода через мембрану Pd-V-Pd. Как можно видеть, 
величина коэффициента прилипания – существенна при всех эксперименталь-
но исследованных температурах, а при Т < 400 оC величина α определяет про-
никающий поток. И наоборот, рис. 8 демонстрирует, что в области более вы-
соких температур проникающий поток практически полностью определялся  
бы транскристаллической диффузией через ванадиевую основу композитной 
 

 
Рис. 8. Температурная зависимость плотности потока Н2, проникающего через мем-
брану при Pin = 0,05 МПа и Pout = 0,00013 МПа: ● – экспериментальные значения для 
композитной мембраны Pd-V-Pd (LV = 189 мкм, LPd = 2 мкм), ─ ─ – расчет для той же 
мембраны с учетом диссоциативно-ассоциативных процессов на палладиевом покры-
тии (ур-ие (7)). ─── – расчет для ванадиевой мембраны толщиной 189 мкм без по-
крытия и               – с палладиевым покрытием каждой стороны толщиной 2 мкм при  
                пренебрежимом вкладе диссоциативно-ассоциативных процессов 
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мембраны Pd-V-Pd (в реальности повышение температуры, однако, ограниче-
но термостабильностью палладиевого покрытия). 
 

3.4. Обсуждение результатов по кинетике диссоциативно-ассоциа-
тивного прилипания молекул Н2 к поверхности палладиевого покрытия 

Вероятность диссоциативной абсорбции молекул водорода к палладию 
α определялась в ряде специальных работ в условиях сверхвысокого вакуума 
и контролируемой поверхности [8, 14–19]. Как было сказано выше, абсорбция 
молекул Н2 в поликристаллический палладий с атомно-чистой поверхностью 
происходит с вероятностью α, не зависящей от Т и близкой к 1 [9, 17]. Нали-
чие как «естественных» примесей на недоочищенной поверхности, так и мо-
нослойного покрытия неметаллическими примесями (S, C), контролируемо 
осажденными на предварительно очищенную поверхность, приводит к сниже-
нию α на порядки величины и появлению экспоненциальной зависимости α от 
Т (рис. 9) [14–18]. Хотя условия нашего эксперимента существенно отличают-
ся от условий специальных опытов в сверхвысоком вакууме, наблюдаемая ки-
нетика диссоциативного прилипания Н2 к палладию (рис. 9) оказывается до-
статочно похожей как по масштабу величины α, так и по зависимости α от Т. 
Соответственно, можно предполагать, что поверхность палладиевого покры-
тия, после ее очистки нагревом в О2 остается в условиях нашего эксперимента 
покрытой монослоем неметаллической примесей. 

 

 
Рис. 9. Вероятность диссоциативного прилипания молекул Н2 к палладиевому покры-
тию. , △ – в условиях данного эксперимента после активации в О2 и в условиях 
сверхвысокого вакуума: ■ – в случае «естественной» поверхности, полученной нагре-
вом до 500 оС (без использования О2) [14–18], ■ – в случае поверхности покрытой  
                                                           монослоем S [14–18] 

 
Относительно состава этих примесей можно уверенно утверждать, что 

среди них отсутствует О: на поверхности палладия кислород в имеющемся у 
нас огромном избытке Н2 немедленно образует Н2О и десорбируется [14–18]. 
Наиболее вероятным представляется, что основную роль играет углерод, ко-
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торый, как правило, наблюдается при анализе химического состава недоочи-
щенной металлической поверхности, а конкретно в случае палладия именно 
глубокая контролируемая декарбонизация нагревом в О2 при 600 оС в условиях 
сверхвысокого вакуума приводит к получению чистой поверхности и α ≈ 1 [14–
18]. В нашем эксперименте первичная и повторная (например, после перерыва в 
работе) активация палладиевого покрытия (рост α) также достигается нагревом 
в атмосфере О2, т. е. стандартным методом удаления углеродных загрязнений. 

Заметим, что низкий (по сравнению с α ≈ 1) коэффициент прилипания, 
можно было бы связывать с водородом, который при нашем высоком давле-
нии Н2, казалось бы, мог образовывать плотный адсорбированный слой, бло-
кирующий дальнейший процесс диссоциативной абсорбции Н2 из газовой фа-
зы. Это именно так бы и было в случае атомно-чистой поверхности палладия, 
для которой энтальпия диссоцитивной хемосорбции водорода превосходит 
83,6 кДж/моль (т. е. почти в 3 раза выше, чем энтальпия растворения водорода 
в ванадии при том, что концентрация абсорбированного водорода в ванадии 
достигает в наших экспериментах значений Н/М сравнимых с 1, рис. 8). Но в 
таком случае α должно было бы неизбежно зависеть от давления Н2, чего, со-
гласно сказанному в предыдущем разделе, не наблюдается, при том, что в 
нашем эксперименте давление меняется на порядки величины. Из этого следу-
ет, что на поверхности металла, пассивированной неметаллическими приме-
сями, радикально снижается также и энергия связи адсорбированных атомов 
Н (а не только коэффициент диссоциативного прилипания молекул Н2, α) [9, 
14–16, 20]. С практической же точки зрения, только благодаря таким свой-
ствам поверхности палладия, возможно достижение тех плотностей проника-
ющего потока (несколько см3(н.у.)/(см2∙сек)), которые наблюдаются в экспе-
риментах с мембранами Pd-V-Pd (рис. 6, [9, 14, 15]). 

Тот факт, что при очень разных условиях на реальной поверхности пал-
ладия α имеет значения, лежащие в пределах одного порядка величины 
(рис. 9), дает основания полагать, что найденный для наших условий коэффи-
циент прилипания (рис. 7) имеет характерный масштаб, который сохранится 
и при других условиях. Этот масштаб в области рабочих температур компо-
зитных мембран (350–400 оС) имеет величину 10–4. Этот результат имеет важ-
ное значение с точки зрения применения композитных мембран на основе ва-
надия и его сплавов. Действительно, при α масштаба 10–4, пограничные про-
цессы тормозят перенос водорода через мембрану Pd-V-Pd уже заметно, но 
еще не критично (рис. 6, 8). Соответственно, если бы оказалось, что пассива-
ция поверхности палладия неметаллическими примесями (вероятнее всего уг-
леродом), приводила бы к падению α не на 4 порядка, а на 5 или более, погра-
ничные процессы уже практически полностью лимитировали бы транспорт 
водорода через мембрану Pd-V-Pd, и рекордная скорость транскристалличе-
ского переноса водорода в ванадии стала бы бесполезной (рис. 6). В случае 
сплавов ванадия скорость транскристаллического переноса водорода снижает-
ся, и, соответственно, требования к допустимой величине α несколько смяг-
чаются. Как бы то ни было, надо считать «везением» то, что реальный мас-
штаб α оказался не ниже допустимой величины. 
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Если говорить о специфике кинетики пограничных процессов, наблюда-
емой в наших экспериментах, следует отметить весьма сильную зависимость α 
от Т (рис. 9) и, как следствие, резкое усиление влияния пограничной кинетики 
на перенос водорода через мембрану Pd-V-Pd с понижением температуры 
(рис. 8). Это эффект усугубляется еще и тем, что скорость транскристал- 
лического переноса Н с понижением температуры возрастает (рис. 8, красная 
линия). Соответственно, чем ниже температура, тем более проблематично 
«вытащить» из мембранного эксперимента интересующие нас параметры 
транскристаллического переноса водорода в сплавах, в частности 
коэффициент диффузии. 

 
3.5. Зависимость коэффициента диффузии водорода в ванадии от 

концентрации растворенного водорода 
Обратимся еще раз к изотерме ( )o400 C in outj vs P P− , представленной 

на рис. 6 области высоких давлений (верхняя ветвь изотермы): концентрация 
Н в V становится очень высокой. Например, при максимальном входном дав-
лении (Pin = 1,15 МПа) равновесная концентрация составляет Н/M = 0,52 
(рис. 4, 6). При этом достигаются весьма высокие плотности проникающего 
потока (рис. 6), которые не могли бы быть получены, если бы кэффициент 
диффузии Н в V существенно падал с ростом концентрации Н. 

Наблюдаемая плотность потока, j, при высоких давлениях (верхняя 
ветвь изотермы) лишь немного ниже той, которую дает уравнение (6) (сплош-
ная кривая, рис. 6) при том, что в уравнении (6) DV (а также и SV). считается 
независящим от концентрации растворенного водорода, С. При этом указан-
ное небольшое снижение j полностью объясняется ослаблением роста С с ро-
стом Р (т. е. снижением растворимости) при давлениях выше 0,1 МПа в связи 
с приближением к предельным концентрациям Н в V (рис. 4, PC-кривая для 
400 оС) и отнюдь не свидетельствует о радикальном падении DV (например, 
Юкава и др [19] утверждают, что подвижность водорода с ростом его концен-
трации в Nb падает более, чем в 3 раза!). 

Таким мы приходим к заключению, что коэффициент диффузии Н в ва-
надии практически не падает с ростом концентраций Н вплоть до очень высо-
ких значений C (H/M ≈ 0,5). 

 
4. Эксперименты с композитными мембранами на основе сплавов V-Pd 

Здесь мы представим результаты экспериментов с мембранами на осно-
ве разупорядоченных сплавов ванадия, в которых варьируются давление, тем-
пература и содержание Pd в сплаве. Имея PCT данные для этих сплавов [5, 7], 
а также полученные выше данные по кинетике процессов на поверхности пал-
ладиевого покрытия в условиях нашего эксперимента (зависимость α от Т), мы 
попытаемся из экспериментальных зависимостей j от давления и температуры 
найти коэффициент диффузии водорода D в сплавах V-Pd в зависимости от 
температуры и содержания палладия. Три фактора осложняют определение 
D в указанных сплавах: (1) трудность корректного учета влияния поверхности 
из-за сомнений в полной идентичности состояния поверхности разных образ-
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цов, а также стабильности этого состояния в процессе эксперимента, (2) от-
ступление от закона Сивертса и (3) возможная зависимость D от концентрации 
растворенного водорода. Факторы (2) и (3) связаны с высокими концентраци-
ями растворенного водорода, которые имеют место в части наших экспери-
ментов. Роль всех трех факторов тем менее существенна, чем сильнее легиро-
ван сплав. Причина этого в том, что с ростом концентрации Pd в сплаве сни-
жается растворимость в нем водорода, а, следовательно, (А) снижается макси-
мальная концентрация Н достижимая в данной области Pin и T и, соответ-
ственно, смягчаются проблемы, указанные в п. (2) и (3), (Б) увеличивается 
«сопротивление» основной части мембраны потоку водорода и как результат, 
именно она, а не процессы на поверхности в большей мере определяет прони-
кающий поток, т. е. становится менее существенным фактор (1). 

Мы оценим значение указанных факторов для каждого из сплавов и по-
кажем, что для сплава V-14,8Pd они практически не играют роли при всех 
наших давлениях и температурах. Следовательно, для сплава V-14,8Pd коэф-
фициент диффузии и его зависимость от Т определяется из наших экспери-
ментальных данных без указанных осложнений и, как результат, с хорошей 
точностью. Для других сплавов точность определения D(Т) ниже, но знание D 
для двух крайних случаев (чистого V и самого высоко-лигированного сплава 
V-14,8Pd) предоставляет дополнительную возможность для оценки адекватно-
сти полученных результатов. Заметим также, что для каждого сплава мы име-
ем экспериментальную изотерму при 400 оС (подобную представленной на 
рис. 6 для V), которая предоставляет дополнительную возможность опреде-
лить D для 400 оС. 

 
4.1. Сплав V-14,8Pd 
Экспериментальные зависимости j от Т при Pin = 0,58 МПа и Pout = 

= 0,1 МПа и j от in outP P−  при Т = 400 оС представлены на рис. 10 (аррени-
усовский график) и 11. 

 

 
Рис. 10. Температурная зависимость плотности потока (аррениусовский график), про-
никающего сквозь композитную мембрану на основе сплава V-14,8Pd при постоянных 
                 входном и выходном давлениях (Pin = 0,58 МПа; Pout = 0,1 МПа) 
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Рис. 11. Зависимость плотности потока, j, проникающего через мембрану  
Pd-(V-14,8Pd)-Pd от in outP P− . Выходное давление Н2, Рout ≈ 0,1 МПа, входное 
давление Pin изменяется от 0,1 до 1,15 МПа. ── – эксперимент, ── – аппроксимация 
                                        ур-ем (5) при DV-14,8Pd = 6,4·10–5 см2/сек 

 
Для данного сплава мы можем определить максимальную концентра-

цию Н в мембране, которая возможна при каждом значении Т. Максимальная 
концентрация не превосходит равновесную концентрацию в сплаве Се, кото-
рую при данных значениях Pin и Т можно найти, воспользовавшись PCT дан-
ными [5, 7]. Найденные таким образом значения Се даны в табл. 3. Как можно 
видеть, эти значения при всех Т соответствуют разбавленному раствору, где 
заведомо выполняется закон Сивертса и DV-14,8Pd не зависит от С, а, следова-
тельно, без каких-либо оговорок применимо ур-е (5) и все его частные случаи. 

 
Таблица  3 

Данные для композитной мембраны из сплава V-14,8Pd при Pin = 0,58 МПа, 
Pout = 0,1 МПа 

T, оС jexp, 
см3(н.у.)/сек/см2 

js, 
см3(н.у.)/сек/см2 js / jexp 

DV-14,8Pd, 
см2/сек 

Ce in 
H/M 

Ce out 
H/M 

500 0,110 15 136 1,18·10–4 0,029 0,012 
450 0,113 9 80 0,99·10–4 0,036 0,015 
400 0,117 4,9 42 8,1·10–5 0,045 0,019 
400 0,117 4,9 42 6,4·10–5* 0,045 0,019 
350 0,118 2,5 21 6,3 10–5 0,059 0,025 
300 0,109 1,1 10 4,3·10–5 0,082 0,034 

 
Далее оценим роль процессов на поверхности. Обозначим как expj экс-

периментально измеренный поток, а js – поток, который бы проникал через 
мембрану, если бы перенос сквозь нее водорода полностью определялся дис-
социативно-ассоциативными процессами на поверхности (в частности, js ра-
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вен потоку через бесконечно тонкую мембрану). Как известно [6, 9] и как это 
следует непосредственно из ур-ия (5), 

( )0,5s in outj Z P P= α −                         (8) 
Если  

expsj j>> , т. е. ( ) exp0,5 in outZ P P jα − >>                   (9) 
то проникающий поток лимитируется транспортом через объем композитной 
мембраны и, следовательно, определяется ур-ем (5), которое не содержит ни-
каких характеристик процессов на поверхности (нет α). Соответственно, D(Т) 
может быть найден из экспериментальной зависимости exp ( )j T  (рис. 10) с по-
мощью ур-ия (5) как 

 
al Pd al

exp al Pd al Pd

1

2
2

in out
D

P P S L S
j L D L S

≈
 −

−  
 

                   (10) 

В табл. 3 представлены значения sj , а также exp/sj j , найденные из ур-я 
(8) для каждой температуры при экспериментальных значениях inP  и outP : 
0,58 МПа и 0,1МПа, соответственно, полагая 

50200 Дж/моль0,6exp
RT

α = −  и 211,5 10 300 / .Z T= ⋅  

Как можно видеть, условие (9) выполняется даже при самой низкой 
температуре. Следовательно, в нашем эксперименте, процессы на поверхности 
практически не влияют на перенос водорода через мембрану из сплава  
V-14,8Pd. В соответствии с этим, а также с учетом низких концентраций рас-
творенного водорода проникающий поток с хорошей точностью описывается 
ур-ем (5). Это в частности означает, что экспериментальная изотерма 

( )о400 С in outj vs P P−  должна представлять собой прямую, проходящую 

через начало координат (что и наблюдается, согласно рис. 11), а DV-14,8Pd мо-
жет быть определена из экспериментальных значений потока expj  (рис. 10) с 
помощью ур-ия (10). Для вычисления DV-14,8Pd по формуле (10) принималось 
SV-14,8Pd = 4,7*1019 exp(18800(Дж/моль)/RT) атом Н/(см3Па0,5), DPd = 5,25*10–3 

exp(–24077 (Дж/моль)/RT) см2/с [7], SPd = 4,45*1017exp(10157 (Дж/моль)/RT) 
атом Н/(см3 Па0,5) [7], LPd = 1,74 мкм и L = 244 мкм. Найденные таким образом 
значения DV-14,8Pd приведены в табл. 3 и представлены на рис. 12, а, б. В 
табл. 3 и на рис. 12, а, б приведено также значение DV-14,8Pd при 400 оС, кото-
рое дает наилучшую аппроксимацию изотермы ( )о400 С in outj vs P P− , 

представленной на рис. 11 (помечено звездочкой). Полученную зависимость 
(рис. 12) можно представить в виде: 

3 2
V 14,8Pd

17900 Дж/моль2 10 exp см / сD
RT

−
− = ⋅ − . 
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                                    а                                                                           б 
Рис. 12. Температурная (аррениусовская) зависимость DV-14,8Pd(T) в области разбав-
ленного раствора Н в сплаве и сравнение с DV(T). △ – найдено из данных, представ- 
             ленных на рис. 10; ■ – найдено из данных, представленных на рис. 11 

 
Таким образом DV-14,8Pd зависит от Т существенно сильнее, чем DV, но 

при этом, как обычно, более высокий барьер диффузии V 14,8Pd( DE − =  
17900 Дж/моль= ) сочетается с большим значением предэкспоненциального 

фактора 3 2
0 V 14,8Pd 2 10 см /сD −

− = ⋅  (вместо 4 2
0 V 4,5 10 см / сD −= ⋅ ). В резуль-

тате DV-14,8Pd оказывается ниже, чем DV во всем исследованном интервале Т, 
но эта разница тем меньше, чем выше Т (рис. 12) и, экстраполируя получен-
ную зависимость на область более высоких температур, можно ожидать, что 
при o600 CT ≥  станет V 14,8Pd VD D− ≥  (рис. 12, б). К сожалению, ограниченная 
термостабильность палладиевого покрытия не позволяет держать рабочую 
температуру мембраны Pd-(V-14,8Pd)-Pd выше ≈400 оС и, таким образом, за 
существенное снижение растворимости, достигаемое легированием ванадия 
палладием, приходится платить заметным снижением коэффициента диффу-
зии.  

С другой стороны, сплав V-14,8Pd можно рассматривать в качестве ма-
териала для мембран сверхпроницаемых к энергетическим водородным ча-
стицам [14–19]. Эти мембраны предназначены для отделения D/T смеси от Не 
в термоядерных реакторах [14–19]. Они не имеют палладиевого покрытия, и 
их рабочая температура, как правило, превышает 500 оС (типично ≈700 оС). 
Соответственно, замена чистого V сплавом V-14,8Pd дает здесь не только воз-
можность оптимизировать растворимость водорода и тем самым снизить 
накопление трития в мембране, но и сохранить (и даже увеличить) высокую 
подвижность растворенного водорода, характерную для V. 
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4.2. Сплав V-9,5Pd 
 

 
Рис. 13. Температурная зависимость плотности потока, проникающего сквозь компо-
зитную мембрану на основе сплава V-9,5Pd при постоянных входном и выходном 
                             давлениях (Pin = 0,102 МПа, Pout = 0,00145 МПа) 

 
Зависимости jexp от Т при Pin = 0,1 МПа и Pout = 0,00145 МПа и jexp от 

in outP P−  при Т = 400 оС представлены на рис. 13 и 14. В табл. 4 представ-
лены данные для мембранного образца из сплава V-9,5Pd, аналогичные дан-
ным в табл. 3. 

 

 
Рис. 14. Зависимость плотности потока, j, проникающего через мембрану  
Pd-(V-9,5Pd)-Pd от in outP P− . Выходное давление Н2, Рout ≈ 0,1 МПа, входное дав-
ление Pin изменяется от 0,102 до 0,95 МПа. ● – эксперимент, ── – аппроксимация  
                                               ур-ем (5) при DV-9,5Pd = 8·10–5 см2/с 
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Прежде всего, можно видеть, что, как и в предыдущем случае, самая вы-
сокая возможная концентрация (она не превышает Ce in) во всем исследован-
ном интервале Т соответствует разбавленному раствору, где заведомо выпол-
няется закон Сивертса, D не зависит от С, и, где, следовательно, без каких-
либо оговорок, применимо ур-е (6). С другой стороны, в отличие от предыду-
щего случая, условие (9) удовлетворительно выполняется лишь при более вы-
соких Т (450, 500 и 550 оС), но и здесь далеко не с таким запасом, как для 
сплава V-14,8Pd. Соответственно, только при 450, 500 и 550 оС можно с допу-
стимой погрешностью пренебречь влиянием процессов на поверхности и счи-
тать, что V 9,5PdD −  может быть найдена из jexp с помощью ур-я (10), в которое 
не входит α. Найденные таким образом значения V 9,5PdD −  при 450, 500 и 
550 оС выделены в табл. 4 и помечены звездочкой.  

С учетом диссоциативно-ассоциативных процессов на поверхности, 
значение V 9,5PdD −  при каждой температуре можно определить из jexp (рис. 13) 
с помощью ур-я (6) и найденной выше вероятности диссоциативного прили-
пания молекул Н2 к палладиевому покрытию (ур-ие (7)). 

  
Таблица  4 

Данные для композитной мембраны из сплава V-9,5Pd при Pin = 0,102 МПа, 
Pout = 0,00145 МПа 

T, оС jexp, 
см3(н.у.)/сек/см2 

js, 
см3(н.у.)/сек/см2 

js/jexp 
Ce in 
H/M 

DV-9,5Pd, 
см2/сек 

550 0,16 3,0 19 ≤0,015 
1,46·10–4* 
1,34·10–4 

500 0,17 1,8 10 0,026 
1,25·10–4* 
1,16·10–4 

450 0,175 0,96 5,5 0,033 
1,01·10–4* 

1,014·10–4* 

400 
0,18 0,50 2,8 0,044 8,99·10–5 

0,15** 0,46** 3** 0,044** 8·10–5** 
350 0,17 0,2 1,2 0,06 8,3·10–5 

 
В табл. 4 представлено также значение DV-9,5Pd при 400 оС, которое дает 

наилучшую аппроксимацию изотермы ( )о400 С in outj vs P P− , представ-

ленной на рис. 14 (помечено двумя звездочками). Заметим, что эта изотерма 
представляет собой прямую, проходящую через начало координат, что свиде-
тельствует о несущественной роли процессов на поверхности и дает возмож-
ность найти DV-9,5Pd также и при 400 оС без использования α. Это не противо-
речит сказанному выше о непренебрежимой роли процессов на поверхности 
при 400 оС (табл. 4), поскольку это утверждение относилось к существенно 
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более низкому давлению, при котором наблюдалась зависимость проникаю-
щего потока от Т (рис. 13).  

Из представленных в табл. 4 данных построена зависимость DV-9,5Pd от Т 
для разбавленного раствора Н (рис. 15, а, б). Полученную зависимость можно 
представить в виде: 

4 2
V 9,5Pd

11900 Дж/моль7,9 10 exp см / с.D
RT

−
− = ⋅ −  

 

 
                                         а                                                                       б 
Рис. 15. Температурная (аррениусовская) зависимость DV-9,5Pd в области разбавленно-
го раствора Н и сравнение с DV(T) (построено по данным табл. 4).  – найдено из дан-
ных, представленных на рис. 13 с помощью ур-й (6) и (7); △ – Найдено из данных, 
представленных на рис. 13 с помощью ур-я (10); □ – найдено из данных, представлен- 
                                        ных на рис. 14 с помощью ур-й (6) и (7) 

 
5. Обобщение экспериментальных данных и их обсуждение 

На рис. 16 и 17 собраны данные характеризующие транскристалличе-
ский перенос водорода в исследованных сплавах. 

 

 
Рис. 16. Температурная зависимость D(T) для сплавов V-Pd. Для сравнения приведены 

графики D(T) для чистых ванадия [7] и палладия [7] 
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Прежде всего следует отметить, что в исследованном диапазоне Т раз-

ница в абсолютной величине D для сплавов с разной степенью легирования 
невелика. Она тем больше, чем ниже температура (рис. 16), но даже при самой 
низкой температуре (300 оС) разница в величине D между чистым V и самым 
высоколегированным сплавом не превышает фактор 3, а на рабочей темпера-
туре (400 оС) – фактор 2 (рис. 16).  

 

 
Рис. 17. Температурная зависимость SD для сплавов V-Pd. Для сравнения приведены 

графики зависимости SD от Т для чистых ванадия [7] и палладия [7] 
 
Далее обсудим представленные данные по D (рис. 16) с точки зрения их 

точности. Чем сильнее легирован сплав, тем в меньшей мере на определении 
этих данных сказывается пограничная кинетика и тем они, благодаря этому, 
достовернее определяются из непосредственно измеряемых величин (прони-
кающего потока и константы растворимости). В случае наиболее высоко леги-
рованного сплава (V-14,8Pd) роль диссоциативно-ассоциативных процессов в 
нашем мембранном эксперименте пренебрежима и значения D(Т) для этого 
сплава представляются вполне достоверными. Как можно видеть (рис. 16), в 
области температур, представляющих практический интерес (300–500 оС) ар-
рениусовские прямые D(T) для сплава V-14,8Pd и для чистого ванадия обра-
зуют довольно узкий коридор. Значения D(T) для сплавов V-Pd с содержанием 
Pd ниже 14,8 ат. % должны лежать в этом «коридоре», и то, что они в него 
действительно попадают, дает дополнительную гарантию их достоверности. 
Дополнительным аргументом в пользу «разумности» полученных данных яв-
ляется и то, что они образуют правильную последовательность, а именно, 
найденный коэффициент диффузии может быть аппроксимирован формулой 

0 exp DED D
RT

= −  (прямые линии на рис. 16), в которой, чем выше степень ле-

гирования сплава, тем ниже значение предэкспоненциального фактора D0 и 
тем выше энергия активации диффузии ED [9, 10]: 
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–4 2
V 9,5Pd

11900 Дж/моль7,9 10 exp см / сD
RT− = ⋅ −  

3 2
V 14,8Pd

17900 Дж / моль2 10 exp см / с.D
RT

−
− = ⋅ −  

В исследованном диапазоне температур (300–550 оС) более высокой 
степени легирования соответствует меньшая скорость диффузии (рис. 16). 
Однако, как уже отмечалось, экстраполяция полученных данных на область 
более высоких температур (рис. 16) указывает на то, что это положение может 
поменяться на обратное и, соответственно, диффузия в более легированных 
сплавах станет при более высоких Т быстрее, чем в менее легированных и, в 
том числе, чем в чистом ванадии.  

На рис. 17 представлены данные для произведения константы раствори-
мости на коэффициент диффузии, SD, в зависимости от Т для всех исследо-
ванных сплавов, а также чистых V и Pd. Произведение SD в соответствии с 
уравнением (2) отвечает за транскристаллический перенос водорода в данном 
материале в том диапазоне концентраций, H/M, где выполняется закон Си-
вертса. В случае сплавов в этот диапазон попадают и самые высокие концен-
трации (H/M ≈ 0,2), допустимые при практическом использовании мембран. 

 
Заключение 

1. Экспериментально исследована зависимость плотности потока, j, про-
никающего через композитные мембраны Pd-(V-xPd)-Pd, от температуры (в 
диапазоне 300–500 оС) при х = 0; 9,7 и 14,8 ат. %. 

2. Продемонстрировано, что наблюдаемая зависимость j от Т для всех 
исследованных сплавов, а также для чистого ванадия радикально отличается 
от ожидаемой для случая, когда за транспорт водорода отвечает транскри-
сталлический перенос. 

3. Показано, что наблюдаемые зависимости j от T обусловлены специ-
фически высокой скоростью транскристаллического переноса водорода в ва-
надии и его сплавах и, как результат, существенным влиянием диссоциативно-
ассоциативных процессов на поверхностях мембраны даже несмотря на то, что 
для ускорения этих процессов поверхности мембраны покрыты палладием. 

4. Найдена вероятность диссоциативного прилипания молекул Н2 к по-
верхности палладиевого покрытия в зависимости от температуры, α(Т) для 
условий данного эксперимента. Показано, что α(Т) имеет характерную экспо-
ненциальную зависимость от Т, а также масштаб типичный для диссоциатив-
ного прилипания Н2 к поверхности палладия, покрытой неметаллическими 
примесями. 

5. Показано, что торможение переноса водорода диссоциативно-ассо- 
циативными процессами на палладированных поверхностях мембраны тем 
сильнее, чем ниже температура и ниже степень легирования сплава. 

6. Найдены коэффициенты диффузии водорода D(T) в сплавах V-xPd 
при х = 9,7 и 14,8 ат. % в диапазоне температур 300–500 оС. 

7. Показано, что в разупорядоченных сплавах замещения V-Pd. 
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a. D экспоненциально зависит от Т и эта зависимость тем сильнее, чем 
выше степень легирования; 

b. D снижается с ростом концентрации палладия в сплаве, но это сниже-
ние невелико: при самой низкой температуре (300 оС) и максимальном леги-
ровании (V-14,8 ат. % Pd) – не более, чем в 3 раза по сравнению с чистым ва-
надием (при том, что D в чистом ванадии имеет рекордное среди всех метал-
лов значение);  

c. D практически не зависит от концентрации абсорбированного водоро-
да по крайней мере вплоть до концентраций H/M ≈ 0,5. 

8. Даны примеры расчета композитных мембран Pd-V-Pd-Pd, на которых 
продемонстрирована существенная специфика, обусловленная быстрым 
транскристаллическим переносом водорода в разупорядоченных сплавах за-
мещения V-Pd и существенной ролью диссоциативно-ассоциативных процес-
сов на поверхностях мембран. 
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Представлены интегральные сечения образования 3Н в 27Al образ-
цах-мониторах, облученных совместно с «тонкими» мишенями из 56Fe, 
natCr, natNi, 93Nb, 181Ta, natW, natPb, 209Bi протонами с энергиями от 40 до 
2600 МэВ. Образцы облучались на ускорителе НИЦ КИ ФГБУ «ГНЦ РФ 
ИТЭФ» У-10 в виде одинарных и двойных «сэндвичей» металл-
алюминий, помещенных в полиэтиленовые пакетики. 

Полученные экспериментальные значения интегральных сечений 
реакции 27Al(р, х)3Н были использованы для оценки предсказательной 
способности программы MCNP6 с ядерными моделями СЕМ03.03 и 
INCL4.5.5. Установлено, что ядерная модель INCL4.5.5 дает на 37 % бо-
лее точный прогноз по сравнению с ядерной моделью СЕМ03.03. 
 
 

Введение 

Тритий (3H) – один из продуктов ядерной реакции коалесценции, проте-
кающей под воздействием протонов с мишенными и конструкционными ма-
териалами электро-ядерных установок. Его накопление помимо радиационных 
проблем также обуславливает и дополнительные экологические проблемы, 
связанные с его биогенностью и высокой миграционной способностью.  
Эти обстоятельства стимулируют интерес к изучению сечений образования  
3H в различных материалах, применяемых в ядерно-энергетических уста- 
новках.  
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На рис. 1 представлены экспериментальные данные сечений реакции 
27Al(р, х)3Н, взятые из работ [1–15], в сравнении с расчетными данными, по-
лученными в работе [16] с помощью программы MCNP6 (ядерная модель 
СЕМ03.03).  

 

27Al(p,x)3H,   <F>=1.62,  данные для 30< Ep <5000 МэВ 
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Рис. 1. Экспериментальные [1–15] и расчетные [16] значения сечения реакции 

27Al(p, x)3H 
 

Для оценки предсказательной способности ядерных моделей использу-
ются фактор среднеквадратичного отклонения <F>, рассчитанный с использо-
ванием стандартной формулы (1) [17]: 
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iσ – расчетные значения; exp

iσ – экспериментальные данные; N – число 
сечений используемых при сравнении. 

Связь формулы (1) с критериями статистики выражается через формулы 
(2–4): 
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Сравнение расчетных данных [16] с отдельными группами эксперимен-
тальных данных, представленными на рис. 1, показывает, что значения факто-
ра <F>, лежат в диапазоне от ~1 до ~5. Следует также отметить, что методы 
определения сечения образования 3Н, используемые в работах [1–15], основа-
ны на регистрации 3Н, образующего в «тонких»3 (~1–10 мг/см2) и «толстых» 
(~400–25000 мг/см2) мишенях, с использованием, соответственно, ΔE–E теле-
скопа и активационной методик. Значительный разброс значений фактора <F> 
обуславливают необходимость проведения уточняющих экспериментов.  

 

 
 
 

Рис. 2. Схема облучения экспериментальных образцов. 1 – протонный пучок;  
2, 5 – полиэтилен; 3 – металлическая мишень; 4 – 27Al образец-монитор 

 
Описание методики эксперимента 

1. Облучение образцов 
Исследуемые в данной работе 27Al образцы (далее – 27Al образцы-

мониторы) использовались в качестве мониторов потока протонов при облу-
чении «тонких» мишеней из металлов (56Fe, natCr, natNi, 93Nb, 181Ta, natW, natPb, 
209Bi) на ускорителе НИЦ КИ ФГБУ «ГНЦ РФ ИТЭФ» У-10 в 2002–2004 гг., в 
рамках проекта МНТЦ 2002, и в 2006–2009 гг., в рамках проекта МНТЦ 3266. 
Параметры облучения и результаты определения независимых и кумулятив-
ных сечений образования продуктов протонных реакций в металлических 
мишенях приведены в [18–20]. 

                                                 
3Под «тонкой» понимаем такую мишень, которая удовлетворяет двум критери-

ям: (1) энергетические потери налетающей частицы после прохождения мишени пре-
небрежительно малы по сравнению с ее начальной энергией; (2) длина свободного 
пробега частицы значительно превышает толщину мишени. 

 p 

 4 3 5 2 
1 
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Облучаемые образцы представляли собой «сэндвичи» из исследуемой 
«тонкой» металлической мишени и 27Al образца-монитора, помещенные в па-
кетики из полиэтилена толщиной 175 мкм для геометрического совмещения. 
Облучение проводилось как в виде отдельных «сэндвичей» СН2+Ме+Al+СН2, 
(схема такого «сэндвича» приведена на рис. 2) так и в виде парных «сэндви-
чей» СН2+Me1+Al1+СН2+СН2+Me2+Al2+СН2 (для мишеней из 56Fe, natCr, natNi, 
93Nb, 181Ta, natW при энергиях протонов от 40 до 1200 МэВ). Диаметр всех ме-
таллических мишеней и 27Al образцов-мониторов был 10,5 мм, их характер-
ные толщины приведены в табл. 1. Общее количество 27Al образцов-мони- 
торов, облученных протонами с энергией от 40 до 2600 МэВ, составило 121.  

 
Таблица  1 

Характерные толщины мишеней и 27Al образцов-мониторов 

Мишень Толщина металлической мишени Толщина 27Al образца-монитора 
г/см2 см г/см2 см 

56Fe 0,2825 0,0538 0,0602 0,0223 
natCr 0,3899 0,0863 0,0583 0,0216 
natNi 0,2376 0,0267 0,0602 0,0223 
93Nb 0,2187 0,0255 0,0626 0,0232 
181Ta 0,4123 0,0248 0,0648 0,0240 
natW 0,3078 0,0159 0,0662 0,0245 
natPb 0,2054 0,0181 0,1406 0,0520 
209Bi 0,3462 0,0389 0,1509 0,0559 

 
2. Определение активности 3Н в образцах 
Выделение 3Н из облученных 27Al образцов-мониторов проводилось с 

помощью системы автоматической пробоподготовки A307 Sample Oxidizer. 
Под действием высокой температуры в системе происходила десорбция 3Н из 
образца и его окисление током кислорода. Образующаяся при этом тритиевая 
вода собиралась в конденсаторе, а затем смешивалась с жидким сцинтиллято-
ром Monophase S в низкофоновой полиэтиленовой виале. В качестве изотоп-
ного носителя для тритиевой воды использовалась обычная вода, образующа-
яся при окислении целлюлозной прокладки COMBUSTO-PAD, помещенной 
совместно с облученным образцом в систему Sample Oxidizer. Выделение 3Н 
проводилось последовательно с одним набором образцов-мониторов из 
«сэндвичей» одинакового состава, облученных протонами различных энергий, 
начиная с наименьшей. Помимо обязательных тестов по контролю выхода 3Н 
и возможного остаточного загрязнения им трактов системы Sample Oxidizer, 
были приготовлены фоновые образцы с использованием необлученных алю-
миниевых фольг, состав которых идентичен облученным образцам-мони- 
торам. 

Активность выделенного 3Н измерялась с использованием низкофоно-
вого жидкосцинтилляционного спектрометра Quantilus 1220. Время измерения 
каждого счетного образца, включая фоновые, составляло 12 часов. Обработка 
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измеренных бета-спектров осуществлялась в программе RadSpectraDec, кото-
рая позволяет разделять непрерывный аппаратный спектр на элементарные 
спектры отдельных радионуклидов из предварительно подготовленной биб-
лиотеки [21–23]. В правой части рис. 3 представлен исходный измеренный 
(аппаратный) бета-спектр до обработки, на котором синим цветом представ-
лен спектр измеряемого образца, красным – спектр фонового образца, зеле-
ным – спектр, полученный после вычитания фона из спектра образца. Слева 
на рис. 3 приведен тот же бета-спектр, обработанный программой 
RadSpectraDec, на котором представлен спектр, относящийся непосредственно 
к бета-излучению 3Н, и спектр люминесценции (Lum). 
 

 
Рис. 3. Измеренный (аппаратный) и обработанный в программе RadSpectraDec бета-
спектры 3Н, выделенного из 27Al образцов-мониторов, облученного протонами с энер- 
                                                                  гией 1600 МэВ 

 
3. Расчет сечений образования 3Н в образцах 
Сечение образования 3H в 27Al образце-мониторе вычисляется из выра-

жений 
3

3
Н

Н ˆ
R

σ =
Φ

,                                                    (5) 

где 3Н
σ  (барн) – сечение образования 3Н в образце; 3H

R  (с–1) – независимая 

скорость образования 3Н в образце; Φ̂  (см–2·с–1) − плотность потока протонов, 
данные о которой приведены в работе [18]. 

Независимую скорость образования 3H в образце рассчитывали по фор-
муле  



Кинетика и термодинамика взаимодействия изотопов водорода… 
 

135

3H
Al

1
irr

AR
N k k tβ ε

=
λ

,                                          (6) 

где А (Бк) – активность 3Н, приведенная к концу облучения; NAl – число ядер 
27Al в образце-мониторе; λ (с–1) − постоянная распада 3H; kβ – поправка, учи-
тывающая потери за счет вылета ядер 3H во время облучения; kε – поправка, 
учитывающая потери 3Н из образца за счет его выхода в окружающую среду 
за время хранения; tirr (с) – время облучения (так как 

3 H
1/2 12,33irrt T<< =  года, 

поправкой на распад 3H за время облучения можно пренебречь). 
Погрешность определения сечений образования 3Н в образцах рассчи-

тывалась в соответствии с рекомендациями [24]. 
3H

∆ σ = 

3

2 2 2 22 2 2

H
irr

irr

k k tA N
A N k k t

β ε

β ε

 ∆      ∆ ∆∆ ∆ ∆ λ ∆ Φ     = σ + + + + + +              λ Φ           


 , (7) 

Погрешность активности 3H включает: статистическую погрешность 
определения площади пика с учетом активности фоновых образцов, погреш-
ность определения эффективности регистрации излучения, определенная при 
калибровке, погрешность, возникающая при подготовке счетного образца (при 
выделении 3Н из образцов в системе A307 Sample Oxidizer).  

 
4. Оценка потерь 3H за счет его выхода из образца в окружающую 

среду за время хранения 
Время, прошедшее от момента облучения образцов до момента выделе-

ния из них 3H, было достаточно длительным и составило от 5,9 до 13,6 года. В 
течение этого времени облученные образцы хранились при комнатной темпе-
ратуре в полиэтиленовых пакетиках, в которые они переупаковывались после 
облучения.  

Расчет потерь 3H за счет его выхода из образца в окружающую среду за 
время хранения был выполнен для каждого облученного 27Al образца-
монитора с использованием модели, рассматривающей три состояния водоро-
да вблизи границы газовой фазы с поверхностью металла (газ – хемосорбиро-
ванный монослой – твердый раствор) и описывающей переходы между состо-
яниями аррениусовской кинетикой [25]. Для расчетов были использованы 
следующие параметры: частота колебаний атома 3H в алюминии 
ν = 1,7·1013 Гц; энергия хемосорбции водорода в алюминии Qc = –0,35 эВ [26]; 
энергия растворения водорода в алюминии Qs = 0,173 эВ [27]; энергия актива-
ции диффузии водорода в алюминии U = 0,5 эВ [28]; площадь поверхности 
газ – металл равна геометрической поверхности образца-монитора; адсорбци-
онная емкость по водороду оценивалась по эмпирическому соотношение меж-
ду атомным (металлическим) радиусом и величиной «посадочной площадки» 
для атома водорода, установленному для никеля [29]. 
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Проведенные расчеты показали, что для 3Н, растворенного в чистом 
алюминии, с течением времени характерен переход из объема образца на его 
поверхность и дальнейшее существование там в хемосорбированной форме. 
На рис. 4 показан начальный участок кинетических кривых распределения 3Н 
по состояниям в алюминии, как видно, равновесие достигается за время менее 
100 с, дальнейших изменений состояния атомов 3Н не происходит. Наличие 
оксидной пленки на поверхности алюминиевых образцов дополнительно сни-
жает выход 3H в газовую фазу за счет увеличения энергии активации хемо-
сорбции.  
 

 
Рис. 4. Изменение содержания 3Н в объеме и на поверхности алюминия при хранении 
образца в полиэтиленовом пакетике. 1 – хемосорбированный монослой, 2 – твердый 
                                                        раствор, 3 – газовая фаза 
 

В табл. 2 представлены результаты расчета потерь 3H в исследуемых 
27Al образцах-мониторах за счет его выхода из образца в окружающую среду 
за время хранения. 

 

Таблица  2 
Расчетные потери 3H из 27Al образцов-мониторов за время хранения 

Образцы (мишени,  
с которыми облучались 

образцы) 

Время, прошедшее с момента 
облучения образцов до момента 

выделения 3H, лет 

Потери 3H за  
время хранения, % 

27Al (56Fe, natCr) от 5,9 до 8,1 7,3·10–7 ÷ 6,4·10–5 

27Al (natNi, 93Nb) от 6,8 до 8,5 8,9·10–8 ÷ 3,4·10–5 

27Al (181Ta, natW) от 6,9 до 8,5 1,8·10–6 ÷ 9,6·10–5 

27Al (natPb, 209Bi) от 11,6 до 13,6 3,3·10–6 ÷ 2,3·10–4 
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Как видно из табл. 2, расчетные потери 3H за счет его выхода из образца 
в окружающую среду за время хранения не превышают 2,3·10–4 % от его об-
щего количества, присутствующего в образце на момент окончания облуче-
ния, что существенно ниже погрешности измерения активности 3H. Реальные 
потери 3H будут еще меньше за счет наличия дефектов в структуре и наличия 
оксидной пленки на поверхности образцов. Поправка на потери 3Н из образца 
за время хранения не вносит вклада в значения сечений образования 3H в 27Al 
образцах-мониторах, при дальнейших расчетах ее не учитывали. 

 
5. Оценка потерь 3H за счет вылета во время облучения  
Как указано в табл. 1, все 27Al образцы-мониторы являются «тонкими» 

мишенями и имеют характерные толщины от 58 до 150 мг/см2, что обуславли-
вает потери образующихся высокоэнергетических ядер 3Н за счет их вылета 
из облучаемого образца. 

Для оценки возможных потерь 3Н в них во время облучения были вы-
числены дважды дифференциальные сечения образовавшихся ядер 3Н по уг-
лам и энергиям, а также построены спектры ядер 3Н в 27Al образцах, металли-
ческих мишенях и natC, который присутствует в полиэтилене. Для каждой из 
11 энергии протонов в диапазоне от 40 до 2600 МэВ спектры ядер 3H были 
рассчитаны под углами 167,5°±12,5°, 150,0°±5,0°, 130,0°±15,0°, 110,0°±5,0°, 
100,0°±5,0°, 90,0°±5,0°, 70,0°±15,0°, 50,0°±5,0°, 20,0°±5,0° и 7,5°±7,5°, приме-
ры таких спектров представлены на рис. 5–14. 

 

Рис. 5. Спектры ядер 3Н, вылетевших из 
natС под различными углами, облучае-
   мой протонами с энергией 2600 МэВ 

Рис. 6. Спектры ядер 3Н, вылетевших из 
27Al мишени под различными углами, 
облучаемой протонами с энергией  
                              2600 МэВ 
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Рис. 7. Спектры ядер 3Н, вылетевших из 
natCr мишени под различными углами, 
облучаемой протонами с энергией 
                             1600 МэВ 

Рис. 8. Спектры ядер 3Н, вылетевших из 
56Fe мишени под различными углами, 
облучаемой протонами с энергией  
                              1600 МэВ 

 
Рис. 9. Спектры ядер 3Н, вылетевших из 
natNi мишени под различными углами, 
облучаемой протонами с энергией 
                             1200 МэВ 

Рис. 10. Спектры ядер 3Н, вылетевших из 
93Nb мишени под различными углами, 
облучаемой протонами с энергией  
                            1200 МэВ 

 
Рис. 11. Спектры ядер 3Н, вылетевших из 
natTa мишени под различными углами, 
облучаемой протонами с энергией 
                               800 МэВ 

Рис. 12. Спектры ядер 3Н, вылетевших из 
natW мишени под различными углами, 
облучаемой протонами с энергией  
                           800 МэВ 
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Рис. 13. Спектры ядер 3Н, вылетевших из 
natPb мишени под различными углами, 
облучаемой протонами с энергией 
                            2600 МэВ 

Рис. 14. Спектры ядер 3Н, вылетевших из 
209Bi мишени под различными углами, 
облучаемой протонами с энергией  
                               2600 МэВ 

 
Результаты расчетов показывают, что при облучении протонами с энер-

гиями от 40 до 2600 МэВ образцов для всех материалов максимум спектра 
энергий образовавшихся ядер 3H лежит в диапазоне от 10 до 20 МэВ, однако 
граничная энергия спектра, при которой в образце остается ~90 % всех ядер 
3Н, достигает значения 60–65 МэВ. 

Оценки возможных потерь 3Н в образцах во время облучения были вы-
полнены методом Монте-Карло на основании полученных спектров и зависи-
мостей пробега ионов 3Н в металле от их энергии, полученных с использова-
нием программы SRIM [30]. Количественные оценки потерь 3H за счет вылета 
из образцов во время облучения с характерными для них размерами представ-
лены в табл. 3. 

 
Таблица  3 

Оценки потерь 3H за счет вылета из образцов во время облучения 

Облучаемые образцы Потери 3H за счет вылета, % 
27Al 38 ÷ 75 
56Fe 24 ÷ 50 
natCr 16 ÷ 40 
natNi 40 ÷ 64 
93Nb 55 ÷ 69 
natTa 52 ÷ 71 
natW 55 ÷ 76 
natPb 53 ÷ 77 
209Bi 58 ÷ 77 

 
Из данных табл. 3 следует, что для реальной геометрии облучаемых об-

разцов – «сэндвичей», из-за недостаточной толщины исследуемого алюминие-
вого слоя, кроме существенных потерь 3Н за счет его вылета, все предыдущие 
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слои служат дополнительными источником ядер 3Н, влетающих в алюминие-
вый слой образца при облучении. 

Этим обстоятельством и определяется тот факт, что в данной работе 
определяются и приводятся не фундаментальные значения сечений образова-
ния 3Н, а интегральные (т. е. сечения накопления 3Н для «сэндвичей» в виде 
ячеек конкретного состава и геометрии), вычисляемые по формуле (6) без уче-
та значений kε и kβ. 

 
Экспериментальные результаты и их теоретическое моделирование 
Полученные экспериментальные результаты были использованы для 

оценки предсказательной способности ядерных моделей [31]. Значения инте-
гральных сечений образования 3H в 27Al образцах-мониторах были промоде-
лированы c учетом потерь 3Н с использованием программы MCNP6 (ядерные 
модели СЕМ03.03 и INCL4.5.5). В расчетах были заданы реальные параметры 
(толщина, диаметр, плотность, изотопный состав и последовательность слоев-
ячеек) облучаемых «сэндвичей», включая толщину полиэтиленовых пакети-
ков, в соответствующих слоях-ячейках. 

Тогда, если обозначить рассчитанные программой MCNP6 величины: 
Pi – количество ядер 3Н, образовавшихся в соответствующей i-ой ячейке 

«сэндвича» (27Al, 56Fe, natCr, natNi, 93Nb, 181Ta, natW, natPb и 209Bi), нормализо-
ванное на 1 протон, 

Mi – количество ядер 3H, влетевших в i-ую ячейку снаружи (через все 
поверхности), 

Ni – суммарное число ядер 3Н, пересекших поверхность i-ой ячейки 
(влетевшие + вылетевшие),  

и ввести параметр Ri – количество ядер 3Н, остановившихся в i-ой ячей-
ке, то число ядер 3Н Хi, которые при расчете историй были в i-ой ячейке, мож-
но определить из двух выражений: 

Хi = Pi + Mi                                                         (8) 
Хi = Ri + Ni – Mi                                                    (9) 

Выражения (8) и (9) позволяют вычислить величину Ri в виде 
Ri = Pi + 2Mi – Ni,                                               (10) 

Тогда интегральное сечение образования 3Н в каждом i-ой ячейке 
«сэндвича» можно представить в виде 

i
i

i i

R S
V

σ =
ρ

,                                                     (11) 

где σi (барн) – интегральное сечение образования 3Н в i-ой ячейке-образце;  
S (см2) – площадь образца; ρi (атом/см3) – атомная плотность i-го образца;  
Vi (см3) − объем i-ого образца. 

Расчетные значения интегральных сечений образования 3Н в 27Al вместе 
с экспериментальными данными представлены на рис. 15–18.  

 



Кинетика и термодинамика взаимодействия изотопов водорода… 
 

141

1.00

10.00

100.00

10 100 1000 10000

σ i
, м

ба
рн

Энергия протонов, МэВ

Al (Fe) INCL 4.5.5

Al (Cr) INCL 4.5.5

Al (Cr) exp

Al (Fe) exp

Al (Fe) CEM03.03

Al (Cr) CEM03.03

0.10

1.00

10.00

100.00

10 100 1000 10000

σ i
, м

ба
рн

Энергия протонов, МэВ

Al (Ni) exp

Al (Nb) exp

Al (Nb) INCL 4.5.5

Al (Ni) INCL 4.5.5

Al (Ni) CEM03/03

Al (Nb) CEM03.03

 
Рис. 15. Экспериментальные и расчет-
ные интегральные сечения образования 
3H в 27Al образцах-мониторах в составе
             «сэндвичей» Fe-Al, Cr-Al 
 

Рис. 16. Экспериментальные и расчет-
ные интегральные сечения образования 
3H в 27Al образцах-мониторах в составе 
          «сэндвичей» Ni-Al, Nb-Al 
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Рис. 17. Экспериментальные и расчет-
ные интегральные сечения образования 
3H в 27Al образцах-мониторах в составе 
              «сэндвичей» Ta-Al, W-Al 

Рис. 18. Экспериментальные и расчет-
ные интегральные сечения образования 
3H в 27Al образцах-мониторах в составе 
           «сэндвичей» natPb-Al, Bi-Al 

 
Для определения предсказательной способности ядерных моделей ис-

пользовались формулами (1–3)  
Результаты вычислений <F>, F  и F∆  при сравнении эксперименталь-

ных данных с данными полученным при использовании ядерных моделей 
СЕМ03.03 и INCL4.5.5 представлены в табл. 4. 

Из расчета факторов <F> видно, что для интегральных сечений образо-
вания 3Н в 27Al образцах-мониторах программа MCNP6 с ядерной моделью 
INCL4.5.5 дает на 37 % более точный прогноз по сравнению с ядерной моде-
лью СЕМ03.03. 
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Таблица  4 
Расчетные значения фактора <F>, F  и F∆  

Образец CEM03.03 INCL4.5.5 
<F> F F∆ <F> F F∆  

27Al(56Fe) 1,79 1,57 1,51 1,23 0,87 1,22 
27Al(natCr) 2,14 1,78 1,69 1,17 0,98 1,18 
27Al(93Nb) 4,31 3,12 2,68 2,64 1,76 2,34 
27Al(natNi) 5,21 3,79 2,78 2,78 2,16 2,02 
27Al(natW) 2,74 2,57 1,45 1,73 1,37 1,62 
27Al(181Ta) 2,62 2,43 1,47 1,71 1,27 1,66 
27Al(natPb) 2,26 2,17 1,29 1,63 1,17 1,62 
27Al(209Bi) 2,23 1,85 1,75 1,66 1,02 1,73 
Суммарное 
значение для 
всех образцов 
27Al 

2,23 1,94 1,66 1,62 1,20 1,66 

 
Заключение 

В представленной работе получены значения интегральных сечений ре-
акции 27Al(р, х)3Н при энергиях протонов от 40 до 2600 МэВ, которые были 
использованы для оценки предсказательной способности программы MCNP6 с 
ядерными моделями СЕМ03.03 и INCL4.5.5. Показано, что ядерная модель 
INCL4.5.5 дает на 37 % более точный прогноз, чем СЕМ03.03, что связано с 
использованием в ней более совершенной модели деления. 

Из полученных данных не представляется возможным сделать одно-
значные выводы о предсказательной способности ядерных моделей CEM03.03 
и INCL4.5.5, поскольку существуют систематические погрешности экспери-
мента, обусловленные: 

1) нестабильностью протонного пучка в плоскости облучения, что влия-
ет на учет потерь 3H во время облучения образцов; 

2) потерями за счет вылета 3Н из облученных 27Al образцов-мониторов 
за счет недостаточной толщины; 

3) потерями 3H из-за неплотного прилегания образцов друг к другу в 
«сэндвиче» во время облучения. 
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Представлена Т-С диаграмма фазовых состояний системы Pd-D и 
предложена кристаллическая структура гидридов палладия (β- и γ-фаз). 

 
 

Введение 
 

Сведения о равновесии в системах металл–водород довольно обширны 
[1–5]. Однако, большинство из имеющихся диаграмм системы металл–водород 
представляют собой проекции линий максимальной растворимости на плос-
кость температура-состав. Эти диаграммы не во всех случаях, строго говоря, 
могут быть использованы для определения состава существующих в равнове-
сии фаз. В монографии [6] подчеркнута существенная роль внешнего давления 
водорода на фазовое равновесие систем металл-газ. Так, в работе [7], для четы-
рех различных давлений водорода (1 атм., 10–2 атм., 10–3 атм., 10–5 атм.) приве-
дены диаграммы состояния системы Zr-H, показывающие наличие изменений 
на Т-с диаграммах фазового состава системы в зависимости от внешнего дав-
ления водорода. 

Помимо этого, в системах металл-водород необходимо различать два 
типа равновесия, обусловленных наличием либо отсутствием обмена между 
водородом, содержащимся в металле, и окружающим его молекулярным во-
дородом. Второй тип равновесия реализуется при низких парциальных давле-
ниях водорода либо при его отсутствии. В этом случае устойчивость фазовых 
состояний системы металл-водород определяет кристаллическая решетка ме-
талла. Именно такие диаграммы представляют значительный научный интерес 
для теории и практики гидридных технологий. 

Для рассматриваемой системы Pd-H(D) влияние внешнего давления во-
дорода (дейтерия) есть экспериментально установленным фактом. Так, 
например, при внешнем давлении водорода Р ~ 21 бар область сосуществова-
ния α- и β-фаз простирается до температуры ~590 К [8–10], а при отсутствии 
внешнего давления – до температуры ~340 К [11]. Кроме того, для внешнего 
давления ~13 кбар атомное соотношение H(D)/Pd = 1 может быть достигнуто 
при температуре ~300 К [12], такая же концентрация при насыщении ионной 
имплантацией (в отсутствии внешнего давления) сохраняется в образце до 
температуры ~160 K [11].  

Исследованиям, направленным на изучение местоположения атомов во-
дорода (дейтерия) в кристаллической решетке палладия, посвящен ряд работ 
(например, [10, 13–16]). Ferguson [13] и Anderson [14] методом нейтронной 
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дифракции зарегистрировали, что атомы водорода в решетке палладия при 
температурах ниже 50 К находятся как в октаэдрических, так и в тетраэдриче-
ских междоузлиях, а при температурах выше 50 К – только в октаэдрических 
междоузлиях. Это хорошо согласуется с результатами работ, в которых была 
достигнута максимальная концентрация Н(D)/Pd = 1,0 при насыщении палла-
дия водородом (дейтерием) из газовой фазы [12, 17–18] и ионной имплантаци-
ей [11]. Следует отметить, что в работе [19] получена концентрация Н/Pd ~ 1,2 
(имплантация ионов водорода при ~35 К). 

Несмотря на то, что из всех систем металл-водород внимание исследо-
вателей раньше всего привлекла система Pd-H [20], которая в последующем 
интенсивно исследовалась, фазовая диаграмма этой системы не построена. 
В литературе [6, 10, 21–23] приводятся изотермы растворимости водорода в 
палладии для различных значений температуры и давления (см. рис. 1) 

В настоящей работе на основе анализа литературных данных и наших 
экспериментальных результатов [11] построена Т-С диаграмма состояния си-
стемы Pd-D, а также предложена кристаллическая структура β- и γ-гидридов 
палладия. 

 
Фазовая диаграмма 

На современном этапе развития представлений о поведении водорода в 
палладии общепринято, что при наполнении палладия водородом вначале 
возникает α-фаза, твердый раствор водорода в палладии. Рост α-фазы просле-
живался с помощью рентгеноструктурного анализа по плавному изменению 
параметра решетки палладия от 0,3890 до 0,3894 нм [24–27]. Предельно до-
стижимая концентрация водорода в α-фазе составляет ~0,05 [4] и убывает с 
понижением температуры.  

Дальнейшее увеличение концентрации водорода в палладии приводит к 
возникновению β-фазы (β-гидрида Pd), которую, например Левинский [6], 
назвал как богатый водородом β-твердый раствор. Это сопровождается появ-
лением на рентгенограммах дифракционных линий с увеличенным парамет-
ром решетки а = 0,402 нм, при этом параметр решетки возрастает скачком и в 
дальнейшем остается неизменным вплоть до достижения концентрации 
H/Pd ~ 0,5 – 0,6 (H/Pd – атомное соотношение) [25–28]. На рис. 1 пунктиром 
обозначена область сосуществования α- и β-фаз.  

В области концентраций 0,5–0,6 < H/Pd ≤ 1 происходит очередной рост 
параметра решетки Pd [25–26, 29], который сопровождается изменением энер-
гетического состояния атомов водорода в решетке металла и образованием γ-
фазы [11]. На рис. 2 представлены данные по изменению постоянной кристал-
лической решетки α-, β- и γ-фаз в зависимости от концентрации водорода в 
палладии. Из рисунка видно, что каждая фаза имеет постоянный параметр 
кристаллической решетки. При этом возникновение γ-фазы не проявляется 
отчетливой ступенькой в изменении параметра кристаллической решетки. Это 
можно объяснить предположив, что выделения γ-фазы представляют собой 
образования, в центре которых имеется ядро с локальной стехиометрией 1:1, 
окруженное облаком дейтерия, в пределах которого концентрация плавно 
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Рис. 1. Изотермы растворимости водорода в системе палладий-водород 

[6, 10, 22, 23, 24] 
 

убывает от центра к периферии, изменяясь от величины D/Pd = 1 до 0,5 [11]. В 
пределах облака, окружающего ядро γ-фазы изменения параметра подрешетки 
металла варьируется в зависимости от концентрации дейтерия. Этим обстоя-
тельством, по-видимому, и объясняется тот факт, что рентгеноструктурные 
исследования указывают на плавный рост параметра подрешетки палладия 
при повышении концентрации дейтерия от ~0,55 до 1,0 [29]. При общей кон-
центрации дейтерия в образце близкой к 1,0 ядра γ-фазы почти полностью пе-
рекрываются, однако и в этом случае имеется некоторая доля атомов дейтерия 
в стадии непрерывной миграции.  

Этот результат совместно с данными о линейном увеличении объема 
образца (см. рис. 3) по мере увеличения концентрации водорода в нем [27, 
30–34], свидетельствуют, что β- и γ-фазы возникают в виде отдельных выде-
лений, общий размер которых растет до полного фазового перехода во всем 
объеме. Это достигается при общей концентрации дейтерия в палладии 
H/Pd = 0,5, для β-фазы, и H/Pd = 1,0, для γ-фазы [11].  

В работе [11] методом термодесорбционной спектроскопии определены 
как температурные диапазоны существования α-, β- и γ-фаз системы Pd-D так 
и концентрация дейтерия в образовавшися гидридных фазах. По результатам 
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Рис. 2. Параметры кристаллических решеток 
α-, β- и γ-фаз системы Pd-H в зависимости от 
концентрации водорода. ○ – Rosenhall [25]; 
Δ – Krüger and Gehm [26]; □ – Schirber and
           Morosin [29]; ∇ – Linde data [28] 
 

Рис. 3. Относительное изменение 
объема палладия ΔV/V в зависи-
мости от концентрации водорода: 
(1) – Ribaupierre and Manchester 
data [31]; (2) – Hanawalt data [32]; 
(3) – Yamada data [33]; (4) – Mae- 
land and Flanagan data [34]; (5) –  
      Aben and Burgers data [27] 

 
исследований выделения дейтерия построены кривые отжига, приведенные на 
рис. 4. Ступенчатый характер кривых свидетельствует о фазовых переходах 
при отжиге. Горизонтальные участки на кривых соответствуют стабильным 
состояниям фаз, а крутоспадающие – области фазового перехода. О таком ме-
тоде обнаружения новых фаз (путем построения кривых отжига) говорится, 
например, Фастом в монографии [8]). Кривые, приведенные на рис. 4, а, ил-
люстрируют поведение при отжиге β-фазы для различных концентраций дей-
терия в палладии. Качественно одинаковый ход этих кривых при различных 
концентрациях согласуется с представлениями об образовании β-фазы в виде 
отдельных выделений, локальная концентрация дейтерия в которых соответ-
ствует стехиометрии β-фазы. С ростом концентрации дейтерия в палладии 
количество выделений β-фазы и их размер растет до тех пор, пока не заполнит 
весь объем образца. Это достигается при общей концентрации дейтерия в пал-
ладии 0,5. Дальнейшее, даже незначительное, увеличении концентрации при-
водит к появлению γ-фазы (см. рис. 4, b). Выделения γ-фазы возникают в объ-
еме металла, в котором уже присутствует β-фаза. С ростом концентрации дей-
терия в палладии возрастает количество выделений γ-фазы (см. рис. 4, с). По-
явление γ-фазы приводит, как мы уже отмечали выше, к увеличению парамет-
ра решетки металла в том объеме, где возникают выделения γ-фазы. Именно 
это обстоятельство служит причиной модификации β-фазы в β′-фазу. При 
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этом локальная концентрация дейтерия в β′-фазе остается такой же, как и в 
исходной β-фазе, т. е. 0,5. Насыщение в γ-фазе достигается при общей концен-
трации дейтерия в палладии равным 1,0. Соответственно, локальная концен-
трация дейтерия, приходящаяся на γ-фазу равна 1 – 0,5 = 0,5.  

 

 
а 

 
b 

 
с 

Рис. 4. Кривые отжига, иллюстрирующие изменение фазового состава в системе Pd-D 
в зависимости от изменения концентрации имплантированного дейтерия: a – для 
   D/Pd ~ 0,08, D/Pd ~ 0,33 and D/Pd ~ 0,48; b – for D/Pd ~ 0,54; c – for D/Pd ~ 0,84 [11] 

 
На основе вышеизложенного построена Т-с диаграмма фазового состоя-

ния системы Pd-D при отсутствии внешнего давления дейтерия, которая пред-
ставлена на рис. 5 (Т – температура, с – концентрация дейтерия/водорода, Р – 
внешнее давление дейтерия/водорода ≤ 10–4 Па). При построении диаграммы в 
качестве верхней границы существования фаз приняты температуры макси-
мумов пиков в спектрах термодесорбции дейтерия из палладия [11]. В соот-
ветствии с этим, α-фаза существует до температуры ~400 К, β-фаза – ~320 К; 
γ-фаза – ~160 К. Согласно результатам работы [11] β’-фазе следовало бы при-
писать температура распада ~220 К. Однако, учитывая генетическую связь об-
разования γ- и β’-фаз, разумно предположить, что при изохронном отжиге после 
распада γ-фазы модифицированная β’-фаза возвратится к исходному состоянию, 
т. е. β- фазе, имеющую температуру распада ~320 К. Изложенные выше рас-
суждения учтены в представленной фазовой диаграмме системы Pd-D.  
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Из рис. 5 видно, что концентрация дейтерия в α-фазе с ростом температу-
ры возрастает и достигает максимального значения ~0,05 при температуре 
~320 К. Дальнейший рост температуры приводит к уменьшению концентрации 
дейтерия в палладии, вплоть до полного выделения его при температуре ~400 К. 
Область сосуществования α- и β-фаз простирается до общей концентрации дей-
терия в палладии 0,5, при которой весь объем образца переходит в β-фазу.  

Диапазон концентраций 0,5–1,0 является областью сосуществования β-, 
β’- и γ-фаз. При концентрации 1,0 в объеме образца сосуществуют только γ- и 
β’-фазы. Экспериментальные результаты работы [11] позволяют записать со-
отношение для этих фаз: 

nγ = nβ’,                                                     (1) 
где nγ и nβ’ – общие концентрации дейтерия, выделившегося в γ- и β’-фазах, 
соответственно. Т. к. β’-фаза представляет собой модифицированную β-фазу, 
имеет место соотношение:  

nβ + nβ’ = 0,5,                                                (2) 
где nβ и nβ’ – общие концентрации дейтерия, выделившегося в β- и β’-фазах, 
соответственно. Приведенные уравнения (1) и (2) позволяют рассчитать, зная 
общую концентрацию дейтерия в палладии, вклад каждой фазовой компоненты. 
 

 
 

Рис. 5. Т-С диаграмма фазовых состояний системы Pd-D 
(при внешнем давлении водорода P ≤ 10–4 Па) 

 
Кристаллическая структура 

 

В работе [11] показано, что β-фаза имеет стехиометрию Pd2D и дейте-
рий образует устойчивую подрешетку в палладии. Исходя из представле-
ния, что атомы дейтерия в палладии находятся в заряженном состоянии, толь-
ко в октаэдрических междоузлиях и на одинаковом расстоянии друг от друга, 
можно представить как кинетику процесса заполнения ГЦК-решетки палладия 
дейтерием, так и окончательное размещение атомов дейтерия в β-фазе (гидрид 
палладия Pd2D). На рис. 6 представлена кристаллическая структура β-фазы. 
Подрешетка дейтерия в β-фазе представляет собой структуру алмаза, что со-
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гласуется с результатами нейтронографических исследований работы [13]. В 
спектрах, приведенных на рис. 7 отчетливо видно изменение дифракционной 
картины гидрида палладия по сравнению с палладием, что проявляется в из-
менении интенсивности дифракционных линий. Наиболее интенсивной стала 
первая линия, которая является результатом наложения дифракции нейтронов 
как от решетки палладия, так и подрешетки водорода (наиболее интенсивная 
линия структуры алмаза). Эти данные являются дополнительным аргументом 
о представлении, что кристаллическая структура подрешетки дейтерия в гид-
риде палладия – алмазная. 

При неупорядоченном (хаотическом) заполнении дейтерием октаэдри-
ческих междоузлий при образовании β-фазы, как утверждает ряд авторов 
[8, 24, 35], следует ожидать такого же неупорядоченного размещения дейте-
рия, связанного с γ-фазой. В этом случае, в связи с неразличимостью атомов 
дейтерия, принадлежащих разным фазам, следовало бы ожидать и исчезнове-
ния различия между фазами, т. е. возникновение единой фазы, свойства кото-
рой, в принципе, могут отличаться от свойств составляющих фаз. Однако, как 
видно из рис. 4 смешивания γ- и β-фаз не происходит. Поведение γ- и β(β′)-фаз 
свидетельствует о том, что мы имеем дело со смесью двух независимых фаз, 
каждая из которых обладает собственными термодинамическими параметра-
ми. Такое поведение, возможно только в том случае, если β-фаза с самого 
начала имеет упорядоченное расположение атомов дейтерия в кристалличе-
ской решетке, т. е. дейтерий образует устойчивую подрешетку в металле.  
В этом случае, как следствие, дейтерий γ-фазы образует собственную подре-
шетку в палладии. Структура этой решетки должна представлять собой раз-
ность между решеткой, образованной всеми октаэдрическими междоузлиями 
в палладии минус октаэдрические междоузлия, занятые подрешеткой дейте-
рия в β-фазе. На рис. 8 приведена кристаллическая структура гидрида палладия  
 

  
Рис. 6. Кристаллическая 
структура дейтерида пал- 
     ладия Pd2D (β-фаза) 
 

Рис. 7. Спектры дифрак-
ции нейтронов для си-
стемы PdH0,657 и чистого 
палладия при комнатной 
     температуре [13] 

Рис. 8. Кристаллическая 
структура дейтерида пал- 
       ладия PdD (γ-фаза) 
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со стехиометрией PdD, где отчетливо видны кристаллические структуры под-
решеток палладия и дейтерия в β′- и γ-фазах. Следует подчеркнуть, что эти 
две кристаллические структуры (β′- и γ-фазы), образующие две устойчивые 
подрешетки дейтерия в палладии не смешиваются, о чем свидетельствуют 
различные термодинамические характеристики (температурные диапазоны 
устойчивости, энергии активации развала) этих фаз [11]. 
 

Выводы 
При насыщении палладия водородом вначале образуется твердый рас-

твор водорода в палладии (α-фаза): ГЦК-структура с параметром решетки 
0,3894 нм. 

Увеличение концентрации внедренного дейтерия/водорода сопровожда-
ется образованием β-гидрида палладия со стехиометрией Pd2D. Параметр ре-
шетки ГЦК структуры β-гидрида палладия а = 0,402 нм. Подрешетка дейтерия 
в β-фазе представляет собой структуру алмаза. 

При дальнейшем увеличении концентрации внедренного дейте-
рия/водорода образуется γ-гидрид палладия со стехиометрией PdD. Этот гид-
рид имеет структуру типа NaCl с параметром решетки а ~ 0,408 нм. 

При отсутствии внешнего давления дейтерия (Р ≤ 10–4 Па) распад твер-
дого раствора водорода в палладии (α-фаза) происходит при температуре 
~400 К, гидрида Pd2D (β-фаза) при ~320 К, гидрида Pd2D (γ-фаза) при ~160 К. 

На основе данных о температурных диапазонах существования гидрид-
ных фаз в палладии построена Т-с диаграмма фазового состояния системы Pd-D. 
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Освещены некоторые проблемы водорода в основных реакторных 

конструкционных материалах активных зон. Рассмотрены циркониевые 
сплавы, стали, ванадиевые сплавы, а также синергетическое действие во-
дорода и гелия на радиационную стойкость. Отдельное внимание уделе-
но собственным экспериментальным результатам по исследованию вли-
яния химического состава и структурно-фазового состояния реакторных 
сталей и ванадиевых сплавов на захват и удержание водорода.  
 
 

Введение 
Водород является одной из причин деградации свойств конструкцион-

ных материалов ядерных реакторов и термоядерных реакторов будущего 
(ТЯР), приводя к сокращению срока службы их конструктивных элементов 
[1−6]. Наряду с водородом в реакторных конструкционных материалах накап-
ливается значительное количество гелия, который совместно с водородом 
ухудшает эксплуатационные свойства материалов, при этом часто проявляется 
эффект синергизма [6−8].  

Водород неизбежно присутствует во многих технологических и эксплу-
атационных процессах и значительно влияет на работоспособность конструк-
тивных элементов. За редким исключением, водород всегда ухудшает механи-
ческие свойства металлов, вызывая «водородную хрупкость». Отрицательный 
эффект от присутствия водорода сказывается при невысоких температурах, 
когда растворимость его в металлах мала; с ростом температуры влияние во-
дорода, как правило, снижается за счет увеличения растворимости, хотя в не-
которых случаях водородная хрупкость наблюдается и при высоких темпера-
турах.  

Влияние водорода на различные свойства металлов и сплавов условно 
можно разделить на три основные группы проявлений [9]. 

• Обратимое водородное охрупчивание. 
• Образование в сплавах новых водородосодержащих соединений (гид-

ридов, СН4 и др.), которые, во многих случаях приводят к необратимому во-
дородному охрупчиванию. 
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• Образование в материалах несплошностей (включая отрицательную 
роль водорода в радиационном распухании реакторных конструкционных ма-
териалов). 

Особенность поведения водорода в материалах − стремление его к лока-
лизации, что может привести к серьезным последствиям в поведении материа-
лов в эксплуатационных условиях даже при ничтожных концентрациях водо-
рода. Существуют две природы локализации водорода: 

• даже в совершенной кристаллической структуре металла энергети-
чески не выгодно равномерное распределение растворенного водорода, а вы-
годно образование локализаций (комплексов, кластеров и т. п.); 

• сегрегация водорода в дефектах кристаллической структуры. 
Отсюда следует первый практически важный вывод. Значимость локали-

зации для поведения материалов при наличии водорода обусловлена тем, что 
именно дефекты кристаллов, их тип и свойства контролируют поведение кон-
струкционных материалов в эксплуатационных условиях. Локальная концен-
трация водорода в дефектах структуры может превышать среднее значение до 
104 раз, достигая в атомных пропорциях соотношения 1 ат. Ме / 1 ат. Н. 

Адсорбция и абсорбция водорода на поверхности и в объеме материалов 
происходит избирательно, а именно − преимущественно в местах с макси-
мальной свободной энергией: на дефектах структуры, участках выхода дисло-
каций и самих дислокациях, межкристаллитных границах, в плоскостях 
скольжения, в порах и пузырьках, на границах вторых фаз и других видов 
включений и т. п. 

Второй практически важный вывод. В действительности, поведение ма-
териалов определяет водород, локализованный в дефектах кристаллической 
структуры, а его интегральная концентрация в металле (макроконцентрация) 
в общем случае ни о чем не свидетельствует, т. е. по макроконцентрации не-
возможно предсказать меру опасности водородной деградации. 

В настоящее время основными реакторными конструкционными мате-
риалами являются циркониевые сплавы, стали различного класса, перспектив-
ными являются ванадиевые сплавы. Основными каналами накопления изото-
пов водорода в реакторных материалах являются [9]: 

• водород, выделившийся при коррозионном взаимодействии металла с 
водой (ВВЭР); 

• радиолиз воды (ВВЭР); 
• окисление циркония (ВВЭР); 
• водород, специально вводимый в первый контур для нейтрализации 

окисляющих радикалов (ВВЭР); 
• разложение аммиака и гидразин нитрата, используемых на российских 

АЭС для обеспечения необходимого качества теплоносителя; 
• диссоциация водорода, содержащегося в металле в молекулярном ви-

де или в виде метана (СН4);  
• коррозия корпуса и других материалов первого контура по реакции 

3Fe + 4H2O = Fe3O4 + 4H2;  
• трансмутационные реакции типа (n, p) (БР и ТЯР); 
• излучение из плазмы (ТЯР). 
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В материалах реакторов на быстрых нейтронах и ТЯР наряду с водоро-
дом всегда присутствует гелий [1]. 

 
1. Водород в циркониевых сплавах 

Водород в β-Zr растворяется в большом количестве (рис. 1); раствори-
мость водорода в α-Zr при эвтектоидной температуре достигает 6,1 ат. %, а 
затем резко снижается и при комнатной температуре уже при содержании 
0,0015 ат. % Н наблюдаются гидриды циркония. Система Zr-H характеризует-
ся наличием трех гидридов: γ-ZrH (ГЦТ), δ-ZrH2 (ГЦК) и ε-ZrH2 (ГЦТ). Равно-
весной (стабильной) фазой является δ-фаза. 

Водород резко снижает пластичность циркониевых сплавов, причем с 
увеличением его концентрации снижение пластичности начинается при бóль-
ших температурах (рис. 2). 

 

 

 

 
Рис. 1. Диаграмма состояния Zr-H [1] Рис. 2. Влияние температуры и содержа-

ния Н2 на пластичность при растяжении 
              образцов циркалоя [1, 4] 

 
Наибольшее охрупчивание циркониевых сплавов вызывают пластинча-

тые выделения гидридов, ориентированные перпендикулярно направлению 
действия растягивающих напряжений. В связи с этим был введен критерий 
отбраковки труб [1, 4]: fn = f45/ fобщ, где f45 − число гидридных пластин с нор-
малями, ориентированными к радиусу трубы под углом более 45°, fобщ − об-
щее количество гидридов. У разных производителей fn = 0,1…0,3.  

Наличие остаточной влаги внутри твэльной трубки вызывает локальное 
гидрирование, которое может привести к образованию сквозной трещины в 
оболочке (рис. 3). 
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а б 

 
в 

Рис. 3. Образование гидрида типа 
«солнечный взрыв» (sunburst) на 
внутренней поверхности оболочки 
твэла [1, 4]: начальный этап форми-
рования гидрида (а), гидрид типа 
«солнечный взрыв» (б), образование 
сквозной трещины в оболочке твэла, 
          вызванной гидридом (в) 

 
Еще одно неприятное последствие наличия водорода в цирконии − за-

медленное гидридное растрескивание (ЗГР), схема развития которого пред-
ставлено на рис. 4. Водород накапливается в вершине дефекта и при превы-
шении его растворимости в цирконии образуется гидрид (рис. 4, а). Под дей-
ствием действующих напряжений σ происходит формирование трещины в 
хрупком гидриде (рис. 4, б), однако затем она останавливается в вязком ме-
талле. Далее гидрид перерастворяется и водород вновь накапливается в вер-
шине трещины (рис. 4, в), и этот процесс продолжается до образования сквоз-
ной трещины. Эффект ЗГР ускоряется при термоциклировании [1].  
 

 
 

Рис. 4. Схема распространения трещины при ЗГР [1, 10, 11]: накопление водорода (а); 
растрескивание (б) и перерастворение гидрида (в) 

а б   в 
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Развитие гидридной трещины но-
сит пороговый характер (рис. 5). Начи-
ная с некоторой величины коэффици-
ента интенсивности напряжения KI ско-
рость роста трещины резко возрастает. 
Эта величина может быть названа кри-
тическим коэффициентом интенсив-
ности напряжений для гидридного 
растрескивания KIH. 

Из результатов, представленных 
на рис. 5, видно, что KIH может суще-
ственно зависеть от состояния материа-
ла, в частности, от степени его чистоты. 
Если принять, что при производстве 
канальных труб CANDU и РБМК могут 
быть пропущены дефекты размером до 
l = 100 мкм, то, используя формулу  
l = 0,39(KIH/σ)2 и данные рис. 5, можно 
вычислить, что для развития трещины 
нужны окружные напряжения 

∼600 МПа. Обычно такие напряжения редко встречаются в канальных трубах. 
Для развития трещины в материале с повышенным содержанием примесей σ 
составляет около 300 МПа. Именно такие условия могут возникнуть при изго-
товлении канальных труб в процессе холодного передела и, особенно, при за-
ключительной операции правки. Нейтронное облучение еще больше уменьша-
ет значение KIH (см. рис. 5). 

Таким образом, ЗГР возможно при незначительных концентрациях водо-
рода, но высоких напряжениях. Поэтому оно чаще происходит в начальный пе-
риод эксплуатации, когда остаточные напряжения еще не прорелаксировали. 
После длительной эксплуатации, когда напряжения уже недостаточны для про-
движения трещин, существует другая опасность − дальнейшее понижение тре-
щиностойкости за счет накопления водорода и переориентации гидридов [1, 2, 4]. 

В связи с этим в настоящее время полагают, что охрупчивание за счет 
совместного действия облучения и накопленного водорода может стать одним 
из факторов, ограничивающих ресурс технологических каналов в реакторах 
типа CANDU и РБМК [1]. 

 
2. Водород в реакторных сталях 

Охрупчивание перлитных сталей, используемых для корпусов реакто-
ров, возможно не только под действием нейтронного облучения, но также и в 
результате наводороживания (рис. 6). Этот процесс может быть особенно за-
метным для корпусов без защитной плакировки из коррозионно-стойкой стали 
(некоторые корпуса реакторов ВВЭР-440) [9, 13]. Количество водорода, по-
глощаемого сталью, зависит от температуры облучения и возрастает с увели-
чением флюенса нейтронов [1]. Радиационно-водородное охрупчивание пер-

Рис. 5. Зависимость скорости развития
трещины v от коэффициента интенсив-
ности напряжения KI в сплаве Zr−2,5 % 
Nb (СН = 0,01 %): 1 − обычное состояние;
   2 − повышенное «загрязнение» [1, 12] 
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литных сталей наблюдается при Тобл < 200 °С и при концентрациях водорода 
более 4,5 ppm. Рабочие температуры корпусных сталей реакторов ВВЭР и др. 
лежат в интервале 250−340 °С. При этих температурах водород в основном 
выделяется из стали.  

 

  
Рис. 6. Влияние температуры облучения и 
содержания водорода на прочность (, , 
) и пластичность (, , ) стали 
15Х2МФА [1]: ,  − без облучения; ,  − 
Тобл = 100÷150 °С, Фн = 2,5⋅1024 м−2; ,  − 
        Тобл = 300÷350 °С, Фн = 1,5⋅1024 м−2 

Рис. 7. Кинетика выделения при 
300 °С «радиационного» (1) [Ф = 
= 2,7⋅1024 м–2, Тобл = 125 °С] и элект- 
ролитически введенного (2) водорода 
         из стали 15Х2МФА [9] 

 
Водород в стали может находиться в двух различных состояниях [14]: 

остаточный (решеточный или «радиационный»: Н2 или Н0 и Н+); диффузи-
онно-подвижный (насыщение Н+ или Н–). Радиационный водород менее по-
движен, чем электролитический (рис. 7), поскольку находится в более глубо-
ких ловушках. 

Наиболее опасным с точки зрения изменения свойств материала являет-
ся более подвижный водород Н–. Он имеет устойчивую электронную (двух 
электронную) оболочку (как гелий). Распределение электронной плотности 
имеет форму гантели, легко «перетекающей» даже через сравнительно высо-
кие потенциальные барьеры. Наличие в металле свободного электронного газа 
обеспечивает этому иону длительное существование [14]. Как и в сплавах 
циркония, в сталях водород диффундирует в области растягивающих напря-
жений и пониженных температур.  

Водород взаимодействует с радиационными дефектами и стабилизиру-
ет их, т. е. препятствует отжигу радиационных дефектов. Это означает, что 
циклическая термоводородная обработка облученных образцов стали может 
приводить к необратимому изменению комплекса механических свойств, а 
именно − заметному снижению относительного удлинения, микротвердости, 
прочностных характеристик.  

Наряду с традиционными ловушками (дислокации, межфазные границы 
и т. п.) для водорода, в облученной стали ловушками являются [15−21]: ради-
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ационные дефекты (вакансии, вакансионные кластеры и дислокационные пет-
ли, вакансионные поры):  

– вакансии и мелкие каскадные вакансионные кластеры (КВК),  
– водород, препятствуя диссоциации КВК, может увеличить время их 

жизни в десятки раз,  
– доля водорода, удерживаемая кластерами, может существенно (на два 

порядка) превосходить долю, удерживаемую петлями Франка и дислокациями 
(на уровне 1000 appm);  

– гелий (гелий-вакансионные кластеры типа НеmVn, пузырки и/или ге-
лий-наполненные поры) − за 40 лет в стали Х18Н10Т выгородки ВВЭР-1000 
накапливается ∼1000 appm гелия.  

Кроме этого, накопление водорода в стали существенно зависит от типа 
кристаллической решетки, наличия легирующих и примесных (углерод, азот 
и др.) элементов, структурно-фазового состояния стали. Примеры, приведен-
ные на рис. 8 и 9, подтверждают последнее. 

 

  

Рис. 8. ТДС спектры образцов, имплантированных ионами 2D+  с энергией 
15 кэВ при 100 K до дозы 1019 м–2 [22] 

 
При низкотемпературном обучении (100 K) наличие растворенного уг-

лерода сдвигает температуру пиков ТДС в область более высоких температур, 
причем количество захваченных частиц изменяется незначительно (см. рис. 8). 
При облучении при комнатной температуре (280 К) количество захваченного 
дейтерия существенно возрастает при добавлении углерода в Ni и Fe, причем 
максимальное количество газа захватывается в конструкционных сталях 
(см. рис. 9). При этом как влияние углерода в Ni и Fe, так и легирующих эле-
ментов в конструкционных сталях, на положение пиков ТДС незначительно.  
У ГЦК материалов спектры простые, в то время как в ОЦК сплавах наблюда-
ются спектры ТДС со множеством пиков. По известной методике вычислено 
[22], что в системе Ni-C повышение содержания углерода NC от 0,01 до 0,1 % 
приводит к увеличению энергии активации газовыделения от 0,45 до 0,55 эВ, а 
в сплавах Fe-C изменение NC от 0,004 до 0,4 % почти не влияет на энергию 
активации газовыделения (Е ≈ 0,68 эВ).  
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Рис. 9. ТДС спектры образцов, имплантированных ионами 2D+  с энергией 

15 кэВ при 280 K до дозы 3,7⋅1021 м–2 [22] 
 
Что касается хромистых сталей, следует отметить четыре важных поло-

жения [9, 23, 24]. 
• Диффузионная подвижность водорода в феррите (по тетраэдрическим 

пустотам) на порядки больше подвижности в аустените (по октаэдрическим 
пустотам).  

• Водорода инициирует зарождение усталостных трещин на границах 
мартенситных пластин, снижает сопротивление росту трещины.  

• Для охрупчивания (междузеренного разрушения) дисперсно-
упрочненных оксидами (ДУО) сталей требуется большая концентрация водо-
рода (10−12 wppm) по сравнению с матричной сталью (1−2 wppm) [24]. 

• С ростом температуры испытаний влияние водорода снижается, но во-
дород удерживается в стали даже после испытаний при 350 °С. 

 

  
Рис. 10. Влияние водорода и гелия на 
распухание 9 и 12 %-ных хромистых, 
облученных ионами Fe3+-10,5 MэВ, 
He+-1,05 MэВ, H+-0,38 MэВ до 50 снa
                     при 510 °С [8] 

Рис. 11. Температурная зависимость рас-
пухания аустенитной стали Х18Н10Т, об-
лученной ионами Cr3+-1,8 MэВ, He+-40 кэВ, 
              H+-20 кэВ до 50 сна [25] 

 



Секция 2 
 
164

Водород и гелий проявляют синергетический эффект в радиационной 
стойкости сталей, в частности, в радиационном распухании. Если гелий и во-
дород по отдельности незначительно влияют на распухание, то их совместное 
введение приводит к катастрофическому возрастанию радиационного распу-
хания хромистых сталей (рис. 10). При этом минимальное распухание в обла-
сти температурного максимума распухания установлено для ДУО стали (ме-
нее 0,01 % при 510 °С) [8]. 

В аустенитной стали Х18Н10Т влияние водорода и совместное влияние 
водорода и гелия на радиационное распухание не столь катастрофично, одна-
ко гелий и водород как отдельно, так и совместно расширяют температурный 
интервал распухания (рис. 11). 

 
3. Водород в ванадиевых сплавах 

Ванадиевые малоактивируемые сплавы системы V-Ti-Cr являются пер-
спективными конструкционными материалами будущих термоядерных реак-
торов типа DEMO. Снижение относительного удлинения сплавов системы  
V-Ti-Cr в атмосфере водорода (Р = 0,1 кПа) начинается при концентрации 
360 wppm H2 [26]. Одним из механизмов охрупчивания ванадия и его сплавов 
при высоких концентрациях водорода (от 4 до 12 %) является образование 
хрупких гидридов в тройных точках стыка зерен на фоне водородного упроч-
нения матрицы [27]. Охрупчивание усиливается при совместном действии во-
дорода и кислорода (синергетический эффект) [28]. Неприятным является тот 
факт, что водород распределяется весьма неравномерно вследствие неодно-
родностей в структурно-фазовом состоянии. Это способствует локальному 
образованию гидридов [29].  

При нейтронном облучении поведение Н2 в сплавах ванадия зависит от 
их состава. Легирующие элементы усиливают эффект упрочнения, но снижа-
ют эффективность влияния водорода на механические свойства сплава [9]. 
Предварительное облучение ионами гелия приводит к увеличению величины 
захвата водорода при последующей его имплантации (насыщении) [30, 31]. 
Тройное облучение Ni+ (12 МэВ) + He+ (1 МэВ) + H+ (350 кэВ) вызывает наи- 
более сильное распухание (рост пор), что свидетельствует об усилении захвата 
водорода в порах в присутствии гелия (рис. 12). При этом, как видно на 
рис. 12, б, хром с титаном существенно снижают распухание ванадиевых 
сплавов. 
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а б 

Рис. 12. Влияние водорода и гелия на радиационное распухание чистого ванадия (а) и 
ванадия и его сплавов (б), облученных ионами Ni3+-12 МэВ, Не+-1 МэВ, Н+-0,35 МэВ  
                                                     до 30 сна при 600 °С [7] 

 
4. Влияние химического состава и структурно-фазового состояния мате-

риалов на удержание водорода 
Таким образом, с точки зрения отрицательного влияния водорода на 

свойства реакторных конструкционных материалов важное значение имеет 
образование, захват и удержание водорода в них. Как показано выше, это во 
многом определяется видом кристаллической структуры, химическим соста-
вов и структурно-фазовым состоянием материалов. В связи с этим нами про-
веден цикл работ по исследованию влияния указанных факторов на удержание 
водорода, введенного разными способами в реакторные ОЦК и ГЦК стали и 
модельные ванадиевые сплавы. 

Изучены ферритно-мартенситные стали ЭП-450, ЭП-450-ДУО, ЭП-900, 
аустенитные стали ЧС-68 и Х18Н10Т, ванадиевые сплавы V−(0,5÷10)Ti,  
V−4W, V−1Zr (в мас. %). Стали были после штатных термообработок, ванади-
евые сплавы − после отжига при 1000 °С, 1 ч. Электрополированные образцы 
насыщались водородом двумя способами: в автоклаве в течение 2000 ч при 
350 °С и давлении подаваемого водорода 16,8 MПa; облучением ионами Н+ с 
энергией Е = 40 кэВ при Тобл = 20 °С до D = 5 ⋅1020 Н+/м2, а также последова-
тельно (Не+ с Е = 40 кэВ, Тобл = 20 °С и 650 °С, D = 5 ⋅1020 Н+/м2) + Н+ с  
Е = 25 кэВ при Тобл = 20 °С до D = 5 ⋅1020 Н+/м2. Часть образцов имплантиро-
вана ионами D3+ с Е = 10 кэВ при 20 °С до D = 1 ⋅1021 D/м2. 

Закономерности захвата, удержания и выделения водорода изучались ме-
тодом термодесорбционной спектрометрии (ТДС) при равномерном нагреве со 
скоростью 2 K/с. Абсолютное количество водорода в образцах определялось 
методом восстановительного плавления в газоанализаторе модели RHEN-602. 

Как видно на рис. 13, а, в ферритно-мартенситной ДУО стали, изготов-
ленной горячей экструзией (ГЭ), накапливается в два раза больше водорода 
(интегральное накопление ∼1021 м–2), чем в стали, полученной прокаткой 
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(∼4,6 ⋅1020 м–2). В стали ЭП-450, изготовленной спарк-плазменным спеканием 
(СПС) без добавки Y2O3, содержание водорода составляет около 7,7 ⋅1020 м–2, 
т. е. в 1,7 раз выше, чем в прокатанной стали, а добавка Y2O3 увеличивает со-
держание водорода до ∼ 9,5 ⋅1020 м–2 (рис. 13, б). Таким образом, структурно-
фазовое состояние стали и наличие дисперсных наночастиц Y2O3 существенно 
влияют на количество удерживаемого водорода. 

 

 
                                     а                                                                           б 
Рис. 13. ТДС спектры водорода из образцов стали ЭП-450, изготовленной разными 
способами, облученных ионами D3+ с энергией 10 кэВ (3,3 кэВ/D) до 1025 D+/м2 
                                                при комнатной температуре 

 
Измерение абсолютного количества водорода в сталях в газоанализаторе 

RHEN-602 показало, что, как и при ТДС исследованиях, максимальное коли-
чество водорода удерживается в стали ЭП-450-ДУО, изготовленной горячей 
экструзией (табл. 1). Видно также, что в аустенитной стали ЧС-68 удержива-
ется значительно больше водорода, чем в ферритно-мартенситных сталях  
ЭП-450 и ЭП-450-ДУО (СПС). 

 

Таблица  1 
Содержание водорода в ферритно-мартенситной стали ЭП-450, изготовленной 

по разной технологии, и аустенитной стали ЧС-68, облученных ионами  
Н+-40 кэВ при 20 °С до 5⋅1020 Н+/м2 

Сталь ЭП-450 ЭП-450-ДУО (ГЭ) ЭП-450-ДУО (СПС) ЧС-68 
Массовая доля  
водорода, 10–4 % 2,5 26,9 4,1 14,4 

 
В табл. 2 приведены данные по удержанию водорода в ферритно-

мартенситной стали ЭП-900 и аустентной стали Х18Н10Т при последователь-
ном облучении ионами Не+ и Н+. Обращает на себя внимание несколько об-
стоятельств. В обеих сталях при облучении только ионами Н+ содержание во-
дорода примерно одинаково. В ОЦК стали гелий-вакансионные комплексы 
являются сильными ловушками для водорода, а образовавшиеся при больших 
температурах гелиевые пузырьки менее эффективны как ловушки водорода.  
В ГЦК стали с уменьшением давления в гелиевых пузырьках (с образованием 
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все более крупных пузырьков c увеличением Тобл) количество захваченного 
водорода непрерывно возрастает, и максимальное количество водорода захва-
тывается в структуре с крупными доравновесными пузырьками. 

 
Таблица  2 

Содержание водорода в ферритно-мартенситной стали ЭП-900 и аустенитной 
стали Х18Н10Т, облученных ионами Не+-40 кэВ при 300−650 °С до 5 ⋅1020 
Не+/м2 + Н+-25 кэВ при 20 °С до 5 ⋅1020 Н+/м2 (газоанализатор RHEN-602) 

Материал Tобл ионами 
Не+, °С Характер гелиевых пузырьков Массовая доля 

водорода, 10–4 % 

ЭП-900 

Без облучения Пузырьков нет 8,9 
300 Гелий-вакансионные типа HemVn 14,0 

420 Возможно мельчайшие сверх-
равновесные пузырьки 7,7 

500 Сверхравновесные пузырьки 8,2 
650 Доравновесные пузырьки 9,8 

Х18Н10Т 

Без облучения Пузырьков нет 8,3 
300 Гелий-вакансионные типа HemVn 18,9 

420 Мельчайшие сверхравновесные 
пузырьки 20,5 

500 Сверхравновесные пузырьки 23,4 
650 Доравновесные пузырьки 38,8 

 
При изучении методом ТДС сплавов V−Ti, насыщенных водородом в 

автоклаве, установлено, что в спектрах ТДС присутствуют два пика: низко-
температурный пик I в интервале 780÷790 K, высота которого зависит, а по-
ложение по температурной шкале не зависит от состава сплава; высокотемпе-
ратурный пик II при 870÷880 K, интенсивность и положение на температур-
ной шкале которого определяются составом сплава (рис. 14).  

 

 
Рис. 14. ТДС спектры ванадия и его сплавов в титаном, насыщенных водородом  

в автоклаве. Скорость равномерного нагрева 2 K/с 
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Увеличение содержания Ti приводит к изменению интенсивностей пи-
ков. Титан в количестве 0,5 мас. % практически не изменяет соотношение вы-
сот пиков I и II; 1 % Ti увеличивает высоту пика I и подавляет интенсивность 
пика II; 5 и 10 % Ti наоборот − уменьшают высоту пика I и увеличивают ин-
тенсивность пика II, причем с изменением содержания Ti от 5 до 10 % этот 
эффект более заметен. Таким образом, можно заключить, что влияние Ti на 
интенсивности пиков ТДС и положение пика II немонотонное. 

Наличие двух пиков газовыделения в спектрах ТДС свидетельствует о 
существовании двух типов основных ловушек для водорода, введенного в об-
разцы в автоклаве без радиационного повреждения структуры. Поскольку 
положение пика I на температурной шкале не зависит от химического состава 
материала, в интервале 780÷790 K ловушками для водорода являются такие 
дефекты, на энергию связи которых с водородом и их водородоемкость не 
влияет присутствие атомов легирующих элементов в твердом растворе. Так 
как гидриды ванадия растворяются уже с температур ∼270 K [32], такими ло-
вушками могут быть термические вакансии [33], дислокации, границы зерен и 
двойников, несплошности и другие дефекты, с которыми атомы водорода 
имеют положительную энергию связи (табл. 3). 

 
Таблица  3 

Энергия связи водорода с различными дефектами, эВ [34] 

H-V H-Vm (m > 4) Н-дислокация Н-пора Н-гелиевый пузырек 
0,45−0,53 0,71−0,90 0,24−0,62 0,78 0,75−0,78 

 
То, что интенсивность (высота) пика I зависит от содержания Ti, может 

свидетельствовать о том, что атомы Ti изменяют концентрацию данного типа 
ловушек и/или энергию связи их с атомами водорода. Ловушки второго типа 
являются более эффективными ловушками для водорода. При этом как интен-
сивность, так и положение на температурной шкале пика II определяются 
концентрацией Ti, причем влияние на них содержания Ti, как и влияние на 
количество удерживаемого водорода (рис. 15), немонотонное. Можно предпо-
ложить, что наряду с захватом водорода в ловушках первого типа, он удержи-
вается в гидридах титана или комплексных гидридах типа Ti1-xVxHy, либо в  
γ-гидридах титана TiH2, поскольку стандартная энтальпия образования гидри-
да Ti значительно меньше (−144,4 кДж/моль), чем гидридов ванадия  
(−39,9 кДж/моль) [35, 36], температура распада γ-гидрида (∼870 K [32]) совпа-
дает с температурой пика II. 

На рис. 15 видно, что наличие в сплаве 0,5 % Ti почти в 3 раза уменьша-
ет содержание водорода по сравнению с захватом его в ванадии; при 1 % Ti 
восстанавливается количество захваченного водорода; при 5 % Ti наблюдает-
ся максимальное содержание водорода; при 10 % Ti количество удерживаемо-
го водорода снижается. При этом зависимость абсолютного количества захва-
ченного водорода от содержания Ti, определенное в RHEN-602, в точности 
повторяет зависимость, полученную методом ТДС. Такую зависимость можно 
объяснить следующим образом. Титан в количестве 0,5 мас. % (0,53 ат. %) 
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не участвует в формировании гидридов, а расходуется на связывание кисло-
рода и азота, содержание которых в ванадии в сумме составили 0,58 ат. %, 
т. к. cтандартные энтальпия образования γ-гидрида TiH2 существенно (в разы) 
выше, а энтропия образования меньше, чем оксидов и нитрида титана [37]. 

 

 
а б 

Рис. 15. Зависимость количества захваченного водорода от содержания титана, опре-
деленное методом ТДС (а) и в газоанализаторе RHEN-602 (б) 

 
С увеличением содержания Ti до 1 и 5 % количество удерживаемого во-

дорода снова возрастает, поскольку лишь часть Ti участвует в образовании 
оксидов и нитридов, а остальная часть Ti формирует гидриды, температура 
распада которых ∼870 K. При содержании ∼10 % Ti ванадий начинает отби-
рать часть электронной плотности у Ti [38]. Следовательно, снижение элек-
тронной плотности атомов титана приводит к меньшему количеству формиру-
емых им гидридов и соответственному снижению количества удерживаемого 
сплавом V-10 % Ti водорода. 

Точно такие же закономерности удержания водорода в зависимости от 
концентрации Ti в V наблюдаются и при ионном внедрении водорода: мини-
мальная концентрация водорода в сплаве V−0,5%Ti, максимальная − в сплаве 
V−5%Ti независимо от комбинирования вида ионов (табл. 4). При этом пред-
варительное облучение ионами Не+ при 20 °С при увеличивает, а создание ге-
лиевой пористости облучением ионами Не+ при 650 °С еще больше увеличивает 
(в направлениях стрелок в табл. 4) количество захваченного водорода. 

 
Таблица  4 

Содержание водорода в ванадии и сплавах V−Ti, ppm (RHEN-602) 

Материал 
Облучение 

Н+ Не+ (20 °С) + Н+ (20 °С) Не+ (650 °С) + Н+ (20 °С) 
V  11 ± 2 13 ± 2  16 ± 3 
V−0,5%Ti  2,0 ± 0,4 4,0 ± 0,8  9 ± 2 
V−1%Ti  12 ± 2 16 ± 3  18 ± 4 
V−5%Ti  16 ± 3 20 ± 4  29 ± 6 
V−10%Ti  14 ± 3 18 ± 4  20 ± 4 
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В отличие от диффузионного насыщения водородом в автоклаве 
(см. рис. 14), при ионном внедрении водорода низкотемпературный пик при 
∼785 K отсутствует (рис. 16), но присутствуют высокотемпературные пики в 
интервале 880−1090 K (табл. 5). Расчет площадей спектров ТДС показал, что 
при облучении в последовательности He+ + H+ в сплаве V−4% W в 1,4 раза, а в 
сплаве V−1% Zr в 2,2 раза удерживается больше водорода, чем в ванадии. 

 

Рис. 16. Спетры ТДС водорода из V и его сплавов. Гелий имплантирован при 650 °С 
 

Таблица  5
Температуры пиков ТДС водорода V и его сплавов, насыщенных водоро-

дом разными способами, K 
Пик V V−4W V−1Ti V−1Zr 
Автоклавное насыщение 
I 785 ± 5 − − 785 ± 5 − − 
II 875 ± 5 − − 875 ± 5 − − 
III − − − − − − − − 
IV − − − − − − − − 
Ионное облучение 
 Н+ Не+ + Н+ Н+ Не+ + Н+ − − Н+ Не+ + Н+ 
I − − − − − − − − 
II − 880 ± 10 850 ± 10 860 ± 10 − − 850 ± 10 860 ± 10 
III − − 900 ± 10 940 ± 10 − − − 905 ± 10 
IV − 1050 ± 10 1070 ± 10 1090 ± 10 − − 1050 ± 10 1050 ± 10 

 
В табл. 6 приведены энергии активации десорбции водорода в пиках 

ТДС, рассчитанные с использованием формулы Редхеда [39]: 
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где Тр − температура пика, K; ν1 − частота, принятая равной 1013 с–1; β − ско-
рость равномерного нагрева. 

 
Таблица  6 

Энергия активации десорбции водорода в пиках ТДС, эВ 

Пик V V−4W V−1Ti V−1Zr 
Автоклавное насыщение 
I 2,2 ± 0,1 − − 2,2 ± 0,1 − − 
II 2,5 ± 0,1 − − 2,5 ± 0,1 − − 
III − − − − − − − − 
IV − − − − − − − − 
Ионное облучение 
 Н+ Не+ + Н+ Н+ Не+ + Н+ − − Н+ Не+ + Н+ 
I − − − − − − − − 
II − 2,5 ± 0,1 2,4 ± 0,1 2,4 ± 0,1 − − 2,4 ± 0,1 2,4 ± 0,1 
III − − 2,5 ± 0,1 2,6 ± 0,1 − − − 2,5 ± 0,1 
IV − 3,0 ± 0,2 3,0 ± 0,2 3,4 ± 0,2 − − 3,0 ± 0,2 3,0 ± 0,2 

 
В целом, как видно в табл. 6, энергия активации радиационно-

введенного водорода (решеточный) выше, чем введенного в автоклаве (диф-
фузионно-подвижный) 

 
Выводы 

На основе приведенных экспериментальных данных по влиянию водо-
рода на некоторые эксплуатационные свойства реакторных конструкционных 
материалов, а также данных по влиянию химического состава и структурно-
фазового состояния реакторных сталей и ванадиевых сплавов на захват и 
удержание водорода можно сделать следующие выводы 

1. В реакторных материалах поведение водорода обусловлено накоплени-
ем радиационных дефектов и трансмутационных элементов, особенно гелия. Во 
многих случаях водород в присутствии гелия ведет себя как газ, усиливающий 
радиационное воздействие на микроструктуру и свойства материалов. 

2. При относительно невысоких температурах водород вызывает охруп-
чивание циркониевых сплавов (гидридное охрупчивание) и корпусных сталей 
(ослабление сил межатомной связи, стабилизация радиационных дефектов). 

3. Повреждающее облучение с одновременным введением гелия и водо-
рода вызывает катастрофическое распухание хромистых сталей и ванадиевых 
сплавов (ОЦК материалы). Эффект менее заметен для аустенитной стали. 

4. Показано, что в ферритно-мартенситной ЭП-450-ДУО стали захваты-
вается и удерживается значительно больше водорода, чем в матричной стали 
ЭП-450. 

5. Установлено, что на количество удерживаемого водорода существен-
ное влияние оказывает тип кристаллической решетки материала: при иден-
тичных условиях введения водорода в аустенитных сталях аккумулируется 
значительно больше водорода, чем в ферритно-мартенситных сталях. 



Секция 2 
 
172

6. Обнаружено, что предварительно созданныe гелиевые пузырьки в 
аустенитной стали являются эффективными ловушками для водорода, причем 
с уменьшением давления в пузырьках (с ростом их размера) количество удер-
живаемого водорода возрастает. Гелиевые поры в ферритно-мартенситной 
стали значительно менее эффективны для удержания водорода. 

7. Легирование ванадия вольфрамом, цирконием, титаном увеличивает 
количество удерживаемого водорода, внедренного в сплавы ионным облуче-
нием. 

8. Установлено, что концентрация титана в ванадии немонотонно влияет 
на удержание водорода, введенного в сплавы ванадия как в автоклаве, так и 
ионной имплантацией. Минимальное количество водорода захватывается в 
сплаве с 0,5 % Ti, максимальное в сплаве с 5 % Ti, а в сплаве с 10 % Ti количе-
ство удерживаемого водорода снова снижается. Дано физическое объяснение 
такой немонотонной зависимости удерживаемого водорода от содержания ти-
тана в ванадиевых сплавах. 

6. Энергия активации выделения радиационно-введенного водорода 
(решеточный водород) выше, чем введенного в автоклаве без радиационного 
повреждения структуры (диффузионно-подвижный водород). 
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Важной характеристикой многофазных систем, к которым отно-

сятся многие конструкционные сплавы, является удельная энергия меж-
фазных границ. В лекции приводятся: 1) краткое описание моделей стро-
ения границ между кристаллами с разным типом решетки Браве и моде-
ли строения ступенчатой полукогерентной межфазной границы, на кото-
рой несоответствия межатомных расстояний компенсируются дислока-
циями несоответствия и структурными ступеньками, 2) пояснения к ал-
горитму расчета энергии дислокационной и ступенчатой межфазной гра-
ниц, предложенным ван дер Мерве и Шифлетом; 3) литературные дан-
ные о влиянии концентрации водорода и температуры на параметры ре-
шеток и упругие характеристики равновесных α- и β-фаз титана; 4) ре-
зультаты расчетов, иллюстрирующие влияние содержания водорода в 
фазах при температурах β/α превращения на расстояния между краевы-
ми дислокациями, структурными ступеньками и дислокациями наклона, 
которые компенсируют несоответствия межатомных расстояний на 
межфазной границе. 

Показано, что удельная энергия межфазной β/α границы, содер-
жащей структурные ступеньки и дислокации несоответствия, в сплавах 
титана с водородом изменяется немонотонно с повышением температу-
ры β/α превращения: энергия уменьшается от 0,14 Дж/м2 при 300 °С до 
0,02 Дж/м2 при 600 °С, и затем возрастает до 0,09 Дж/м2 при 882 °С. Ми-
нимальная величина удельной энергии границы достигается при равен-
стве межатомных расстояний в ОЦК и ГПУ решетках в направлении 
[ ] [ ]0001 || 110α β . При этом на межфазной границе (в указанном направ-

лении) отсутствуют упругие напряжения и дислокации несоответствия. 
Энергия межфазной β/α границы в титане, легированном водородом, 
существенно меньше, чем в сплавах титана с β-стабилизаторами замеще-
ния. 
 
 

1. Краткое описание и классификация межфазных границ  
в поликристаллических материалах 

Большинство конструкционных сплавов является поликристаллически-
ми многофазными системами, т. е. состоит из различных кристаллов, между 
которыми существуют границы раздела. Протяженность границ между кри-
сталлами и их строение во многом определяют свойства материалов: проч-
ность, трещиностойкость, способность сопротивляться коррозии, а при повы-
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шенных температурах эксплуатации – ползучести и др. [1–3]. Поэтому строе-
ние границ интересовало исследователей давно. Первые модельные представ-
ления о строении границ были предложены более 100 лет назад (модель Ос-
монда, в которой границы представляли аморфный слой между кристаллами, 
появилась в 1911 г.). Модели строения границ совершенствовались, и во вто-
рой половине 20-го века был опубликован ряд обзоров, посвященных этой те-
ме, например, [4–6]. Однако «увидеть» атомное строение границ между кри-
сталлами, и подтвердить или опровергнуть справедливость предложенных мо-
делей, удалось после появления микроскопов высокого разрешения [7–12].  

Сегодня не вызывает сомнений, что граница раздела между твердыми 
кристаллами представляет собой слой, толщиной от 1 до 3 межатомных рас-
стояний, в пределах которого нарушено упорядоченное расположение атомов, 
характерное для каждого кристалла. Т. к. толщина этого слоя на порядки 
меньше размера кристаллов, границы относят к двумерным или поверхност-
ным дефектам кристаллического строения.  

Существуют различные способы классификации границ раздела между 
кристаллами в сплавах. Две наиболее крупные группы – это внутрифазные и 
межфазные границы. При переходе через внутрифазную границу изменяется 
только ориентировка кристалла в пространстве (тип решетки и химический 
состав кристаллов остаются неизменными). При переходе через межфазную 
границу кристаллов изменяется либо химический состав фаз (например,  
γ и γ’-фазы в сплавах никеля), либо тип кристаллической решетки (например, 
кристаллы мартенсита и аустенита в сталях), либо и состав, и решетка (аусте-
нит – феррит, α и β-фазы в сплавах титана, циркония и т. д.). В данной лекции 
речь пойдет только о межфазных границах. 

Межфазные границы делят на три группы в зависимости от «качества 
связанности» атомов на границе: когерентные, полукогерентные и некоге-
рентные (рис. 1). Название дано от латинского слова cohaerens – находящийся 
в связи [1–6]. 

1) На когерентной межфазной границе атомные плоскости в решетках 
обеих фаз не прерываются. Различия межатомных расстояний на когерентной 
границе компенсируется за счет упругих деформаций решеток обеих фаз, без 
релаксации упругих напряжений за счет возникновения дефектов кристалли-
ческого строения (т. е. без появления «оборванных связей» на границе). Упру-
гая деформация на когерентной границе возрастает с увеличением ее площа-
ди, поэтому площадь участков когерентного сопряжения обычно невелика. 
В английском языке, когда говорят о когерентной границе, используют тер-
мины: fully coherent interface (полностью когерентная граница), unrelaxed inter-
face (нерелаксированная граница) and commensurate interface (соразмерная 
граница). Схемы строения когерентных границ показаны на рис. 1, а, б. 
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а в д 

  
б г е 

Рис.1. Схемы строения межфазных границ [1–6]: когерентные границы (а, б); полуко-
герентные границы (в, г), на которых различия межатомных расстояний компенсиру-
ются дислокациями несоответствия (в) и структурными ступеньками (г) [16];  
                                                 некогерентные границы (д, е) 
 

2) На полукогерентной границе присутствуют участки когерентного со-
пряжения, разделенные периодически расположенными дислокациями или 
структурными ступеньками (рис. 1, в, г). Дислокации на межфазной границе 
называют межфазными дислокациями несоответствия или просто, дислокаци-
ями несоответствия. Дислокации несоответствия и структурные ступеньки 
обеспечивают релаксацию упругих напряжений, накопленных на когерентном 
участке, и дополнительно компенсируют разницу межатомных расстояний в 
плоскости сопряжения двух решеток. Появление каждой дислокации несоот-
ветствия приводит образованию цепочки «оборванных связей» на межфазной 
границе. Наиболее часто на плоских межфазных границах встречаются пере-
секающиеся ряды (сетки) краевых или винтовых дислокаций несоответствия, 
но эти дислокации могут быть и смешанными. Структурные ступеньки сосед-
ствуют с дислокациями несоответствия наклона [11]. В английском языке 
плоские полукогерентные границы также называют relaxed interface (релакси-
рованными границами) и discommensurate interface (рассогласованными гра-
ницами).  

Важной особенностью сопряжения кристаллов по полукогерентным и 
когерентным границам, которая вытекает из их строения, является параллель-
ность определенных кристаллографических плоскостей и направлений в двух 
разных решетках. Говорят, что между фазами существует ориентационное со-
отношение. В большинстве случаев параллельными оказываются наиболее 
плотно упакованные направления и плоскости кристаллов, хотя возможны и 
другие варианты. 
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3) На некогерентной границе совпадает положение только отдельных 
атомов (рис. 1, д, е). Межатомные расстояния в плоскости сопряжения реше-
ток граничащих фаз отличаются значительно. Несоответствия между ними 
могут быть скомпенсированы упруго только на нескольких межатомных рас-
стояниях. В этом случае для компенсации несоответствия необходимо «вве-
сти» в границу так много дислокаций, что в результате взаимодействия дисло-
кации потеряют свою индивидуальность и доля «оборванных связей» будет 
очень большой. Такие границы в английской литературе также называют 
incommensurate interface (несоразмерные границы). 

В настоящее время описанные модели строения межфазных границ бле-
стяще подтверждены методами высокоразрешающей электронной микроско-
пии. На рис. 2 представлено несколько примеров атомного строения границ 
между фазами.  
 

 
а б 

 
в г 

Рис. 2. Атомное строение межфазных границ. Когерентная граница между ГЦК и ГПУ 
кристаллами в сплаве Co-Ni [7] (а). Краевые дислокации несоответствия на полукоге-
рентной границе между кристаллами Cu и Ag с ГЦК решеткой [8] (б). Структурные 
ступеньки на полукогерентной границе между ОЦК и ГПУ решетками в сплаве  
Ti-7Cr [12] (в). Некогерентная граница между ОЦК и ГПУ кристаллами в сплаве  
                                                              Zr-1%Nb [9] (г) 

 
Возможность образования границы того или иного типа зависит от раз-

ницы межатомных расстояний в кристаллах, причем не в одном, как было по-
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казано на схемах, а, как минимум, в двух пространственных направлениях (не 
обязательно взаимно перпендикулярных). Эту разницу принято оценивать ве-
личиной несоответствия fi [1–6]: 

2 i i
i

i i

a b
f

a b
−

=
+

,                                                   (1) 

где ai и bi межатомные расстояния в сопрягающихся решетках в направлении i. 
Величины несоответствий во многом определяют и значение удельной 

энергии межфазной границы, от которой зависят: а) размер критического за-
родыша новой фазы при фазовом превращении; б) скорость развития фазового 
превращения; в) форма кристаллов растущей фазы; г) взаимодействие меж-
фазной границы с примесями, легирующими элементами и дислокациями и 
др. Алгоритмы оценки энергии межфазных границ с различными дефектами 
строения были разработаны в [4, 13, 14]. Появление новых эксперименталь-
ных данных и развитие методов математического моделирования структурных 
изменений в сплавах возродили интерес к оценкам величины энергии меж-
фазных границ [1, 15–17]. 

 
2. Алгоритмы оценки энергии межфазных границ с различными  

дефектами строения 
Рассмотрим эти алгоритмы на примере оценки удельной энергии грани-

цы между β- и α-пластинами в сплавах титана, которые формируются в ходе 
полиморфного β/α превращения и при распаде метастабильных фаз в титано-
вых сплавах с β-стабилизаторами.  

2.1. На первом этапе необходимо предложить/выбрать модель строения 
границы, которая удовлетворительно описывает результаты эксперименталь-
ных исследований сопряжения фаз, и описать геометрические параметры это-
го сопряжения.  

В настоящее время показано [1, 10–12, 15, 16], что кристаллические  
решетки смежных α и β-пластин ориентированы в пространстве так,  
что их плотноупакованные плоскости и направления параллельны: 
( ) { }ГПУ ОЦК0001 || 110  и ГПУ ОЦК1120 || 111< > < > . Такая взаимная ориентировка 

ГПУ и ОЦК кристаллов получила название ориентационного соотношения 
Бюргерса. Один из возможных вариантов расположения ОЦК и ГПУ решеток 
в пространстве, который обеспечивает выполнение этого соотношения, пока-
зан на рис. 3, а. Форма записи ориентационного соотношения задает парал-
лельность только одной пары плоскостей и направлений. Но при этом в обоих 
кристаллах обязательно будет еще две пары взаимно параллельных плоско-
стей, которые перпендикулярны заданным: это плоскости ( ) ( )0110 || 112

α β
 и 

( ) ( )1010 || 111
α β

 (взаимно параллельные плоскости на рис. 3, а заштрихованы 

одинаково). Заметим, что расположение атомов в плотноупакованных плоско-
стях ОЦК и ГПУ решеток близкое, но не одинаковое. Поэтому, если одна пара 
плотноупакованных направлений действительно параллельна (на рис. 3, а это 
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направления [2110] || [111]α β ), то между другими плотноупакованными направ-

лениями в этих же плоскостях ([1210]α  и [111]β ) появляется угол близкий  
к 10,5°. 

Методами высокоразрешающей электронной микроскопии показано, 
что граница сопряжения α и β пластин полукогерентная и содержит как 
структурные ступеньки (рис. 2, в), так и межфазные дислокации несоответ-
ствия [9–12]. Трехмерная схема такой границы, и система координат, исполь-
зованная при расчете геометрических параметров сопряжения, показана на 
рис. 3, б [5, 11]. Схема предполагает, что межфазная граница схожа с терра-
сой, которая состоит из небольших плоских участков/площадок/сегментов 
(terrace patch), смещенных относительно друг друга в направлении нормали к 
площадке на расстояния, соизмеримые с межатомными. Сегменты террасы 
образованы плоскостями ( )0110

α
|| ( )112

β
, и содержат краевые «y»-дислокации 

с вектором Бюргерса, параллельным оси y (и оси с в ГПУ решетке). Сопряже-
ние решеток на этих площадках между «y»-дислокациями – когерентное. Та-
кое строение межфазной границы обеспечивает как выполнение ориентацион-
ного соотношения Бюргерса, так и удовлетворительное соответствие вытека-
ющих из модели и выявленных экспериментально направлений роста  
α-пластин в β-матрице и иррациональных индексов Миллера «макроплоско-
сти» сопряжения пластин [11]. 

Схема атомного строения «ступенчатой» границы показана на рис. 3, в. 
Если на такой границе в точке А положение атомов в обеих решетках совпа-
дает «идеально», тогда слева и справа от точки А атомы будут смещены из 
равновесных положений из-за различия межатомных расстояний в решетках в 
направлении x. Эти различия нетрудно определить, зная положение атомов в 
плоскостях ( ) ( )0001 || 110α β  и параметры решеток фаз aα, cα и aβ (рис. 3, а, г). 

При некоторой величине смещения (или несоответствия, «накопленного» в 
направлении x), по схеме – в точке B, образуется ступенька, и межфазная гра-
ница продолжится по линии CD. Заметим, что в точке D положение атомов в 
сопрягающихся решетках совпадает уже не «идеально»: относительного сме-
щения атомов нет только в направлении x, тогда как в направлении z такое 
смещение (δz) возникает из-за разницы величин az и bz (рис. 3, г). При перехо-
де к каждому следующему сегменту террасы несоответствие в направлении z 
будет увеличиваться, и при некоторой его величине компенсация осуществля-
ется за счет образования дислокаций несоответствия наклона (tilt misfit dislo-
cation – TMD) (рис. 3, б) [13, 14].  
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а 

 
б 

 
 

в г 
Рис. 3. Взаимное расположение ОЦК и ГПУ решеток, обеспечивающее выполнение 
ориентационного соотношения Бюргерса (а). Трехмерная схема строения ступенчатой 
межфазной границы в (α+β)-сплавах титана (б). Двумерная модель атомного строе-
ния структурной ступеньки на границе между ОЦК и ГПУ кристаллами (в). Геомет-
рические параметры сопряжения ОЦК и ГПУ решеток при образовании структурной 
                                                               ступеньки (г) 

 
Таким образом, структурные ступеньки и дислокации наклона компен-

сируют несоответствия на поверхности сопряжения ОЦК и ГПУ решеток в 
направлениях x ( 2110 || 111

α β
       ) и z ( 0110

α
   || 112

β
   ). В направлении y 
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( [ ] [ ]0001 || 110α β ) несоответствия межатомных расстояний компенсируют кра-

евые «y»-дислокации. Удельная энергия межфазной границы будет тем боль-
ше, чем меньше ширина структурных ступенек и расстояния между дислока-
циями (как краевых, так и наклона).  

В работах [1–6, 13, 14] показано, что расстояние между межфазными 
дислокациями несоответствия pi в направлении i на плоском участке границы 
определяется по (2): 

i i i
i

i i i

c a bp
f a b

= =
−

,                                                (2)  

где 
2 i i

i
i i

a bc
a b

=
+

 – средняя гармоническая величина межатомных расстояний  

ai и bi. 
Протяженность плоского сегмента террасы (ширину ступеньки) в 

направлении x и расстояние между дислокациями наклона рассчитывают по 
выражениям (3) и (4) [13, 14], соответственно, в которых все величины обо-
значены так же, как и на рис. 3, г: 

1
6 6

a b
x x x x

x x
x x x x

c cl p
f a b f
 δ δ

= − = =  
 

                                   (3) 

6 2

a b a
x z x x x x x z x

x
x z z x x x x z

c c c p p pp
f f b a b f a b

 δ δ δ
= − + = +  

 
.                        (4) 

2.2. Ван дер Мерве и Шифлет [4, 13, 14] разработали алгоритм оценки 
удельной энергии межфазной границы, которая необходима для компенсации 
несоответствий межатомных расстояний в трех пространственных направле-
ниях и учитывает смещения атомов на различных участках границы, показан-
ной на рис. 3, б. Согласно [13, 14] энергия такой межфазной границы описы-
вается выражением (5): 

PT Z
yx xE E E E = + + Γ + .                                           (5) 

В выражении (5) составляющая энергии T
xE  учитывает упругую ком-

пенсацию несоответствия в направлении x на когерентном участке границы и 
вклад упругой релаксации напряжений в направлении z, и вычисляется по 
формуле (6) [13, 14]: 

2
0

2
1 0z

1
( )c

T
x

n

UE
n n n

∞

=

µ
=

+π
 ,                                            (6) 

где µ – средний модуль сдвига сопрягающихся фаз, ( ) / 2α βµ = µ + µ , µα и µβ – 

зависящие от температуры модули сдвига α и β-фаз, 0
1
2 xU = δ  – максималь-

ное относительное смещение атомов сопрягающихся решеток в направлении 
x, которое достигается к моменту образования ступеньки (точки В и С на 
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рис. 3, в), zc  – средняя гармоническая величина межплоскостных расстояний в 
az и bz (рис. 3, г),  

0 2
x

z

ln
c

µ
=

π λ
, 

111 βα

α β

− ν− ν
= +

λ µ µ
, 

να и νβ – зависящие от температуры коэффициенты Пуассона α и β-фаз. 
Составляющая Z

xE  в уравнении (5) учитывает вклад в энергию межфаз-
ной границы наклонных дислокаций несоответствия, которые компенсируют 
несоответствие межплоскостных расстояний в направлении z и расположены 
на расстояниях xp . Величина Z

xE  определяется по выражениям (7–9) [13, 14]. 

( )2 ( )
2 1 2

Z z
x x

сE F
 µ= β 

π − ν  
,                                       (7) 

где ( ) 2α βν = ν + ν – усредненный коэффициент Пуассона,  

( ) ( ) ( )1 2 1 22 2 21 1 ln 2 1 2x x x x x x xF  β = + β − + β − β β + β − β  
,                (8) 

( )1 2
3

z
x

x

c
p

π − ν λ
β =

µ
.                                              (9) 

Составляющая энергии Г в уравнении (5) обусловлена переходом  
«y»-дислокации в плоскость смежной террасы, и поэтому зависит от P

yE  – 
удельной энергии «плоского» участка границы (параллельного координатной 
плоскости xz на рис. 3, б), содержащего межфазные «у»-дислокации, которые 
компенсируют несоответствие межатомных расстояний в направлении y и 
расположены на расстоянии py друг от друга. Величины P

yE  и Г вычисляются 
по формулам (10–13) [4, 13, 14] 

( )
2

24
y

y y
z

c
E F

c
Ρ µ

= β
π

,                                         (10)  

( ) ( ) ( )1 2 1 22 2 21 1 ln 2 1 2y y y y y y yF  β = + β − + β − β β + β − β  
,              (11) 

2 2y
y y

y

c
f

p
π λ πλβ = =
µ µ

,                                      (12)  

( ) x
yy x

c
l

Ρ
Γ = Ε β .                                          (13)  
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В выражениях (7) и (10) функция 
F(β) (рис. 4) описывает возрастание 
энергии границы при уменьшении рас-
стояния pi между дислокациями несоот-
ветствия на границе. Это расстояние 
тем меньше, чем больше величина 
несоответствия fi. При 0 < fi < 0,2 F(β) 
возрастает быстро, а при fi > 0,2 – мед-
ленно. Часто принимают [1–3, 6], что 
межфазная граница становится некоге-
рентной, т. е. межфазные дислокации 
теряют свою индивидуальность, (упру-

гие поля ядер дислокаций перекрываются), когда расстояние между дислока-
циями pi близко к 10 межатомным, или fi  ≈ 0,1. Однако есть мнение, что дис-
локационное строение межфазной границы может сохраняться до fi ≈ 0,25, по-
ка pi  > 4ci [1]. 

Из зависимостей (1–13) следует, что для вычисления удельной энергии 
межфазной границы необходимо знать параметры решеток, которые одно-
значно определяют межатомные и межплоскостные расстояния, и упругие 
свойства сопрягающихся фаз: модули сдвига и коэффициенты Пуассона.  

 
3. Влияние водорода на параметры решеток и упругие свойства фаз  

титана при температурах развития β/α превращения. 
3.1. Параметры решеток фаз могут изменяться в широких пределах в за-

висимости от температуры развития фазового превращения и предельной рас-
творимости легирующих элементов в фазах. Этот факт подтвержден экспери-
ментально и вытекает из анализа двойных диаграмм состояния сплавов с 
ограниченной растворимостью компонентов в твердом состоянии. В качестве 
примера рассмотрим систему титан – водород [18, 19] (рис. 5).  
 

В сплавах этой системы две 
фазы – β, с ОЦК решеткой, и α, с 
ГПУ решеткой, – могут находить-
ся в равновесии при температурах 
от 882 до 300 °С. Линия АВ на 
рисунке 5 указывает равновесное 
содержание водорода в α-фазе 
титана, линия АС – равновесное 
содержание водорода в β-фазе ти-
тана при различных температурах. 
Видно, что с повышением темпе-
ратуры от 300 до 882 °С содержа-
ние водорода в α-фазе уменьшает-
ся от 8 до 0 ат. %, а в β-фазе – от 
40 до 0 ат. %. Экспериментально 
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Рис. 4. Изменение функции F(β)  
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полученные линии АВ и АС были аппроксимированы полиномами для удоб-
ства выполнения последующих расчетов. Водород является элементом внед-
рения и увеличивает параметры решеток обеих фаз [20–22]. Очевидно, что 
столь существенная разница в растворимости водорода в соседствующих фа-
зах приведет к разному изменению параметров решеток, обусловленному 
концентрационным расширением. Кроме того, разные кристаллические ре-
шетки имеют различный коэффициент термического расширения [1–3, 23]. 
Если при каждой температуре существования (α+β)-области по диаграмме 
состояния определить равновесное содержание водорода в соседствующих 
фазах, и воспользоваться экспериментальными данными о величинах концен-
трационного и термического расширения α и β фаз [20–23], можно построить 
зависимости параметров решеток этих фаз от температуры (рис. 6). Видно, что 
повышение температуры от 300 до 600 °C (при котором содержание водорода 
в α-фазе меняется слабо и составляет около 7 ат. %) приводит почти к линей-
ному увеличению параметров решетки α-фазы (рис. 6, а, б). В интервале тем-
ператур 600–882 °С содержание водорода в α-фазе уменьшается, но парамет-
ры решетки продолжают возрастать: aα до 740 °C, сα до 780 °C, а при более 
высоких температурах – начинают уменьшаться. Параметр решетки β-фазы 
сильно уменьшается при нагреве во всем интервале температур развития β/α   
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превращения (рис. 6, в). Это объясняется быстрым снижением растворимости 
водорода в β-фазе, которое происходит при повышении температуры, т. к. 
концентрационное расширение, вызванное водородом, существенно превос-
ходит тепловое.  

По известным зависимостям параметров решеток фаз равновесного со-
става от температуры легко рассчитать межатомные и межплоскостные рас-
стояния в сопрягающихся решетках (рис. 3, а, г), величины несоответствий  
fi по выражению (1) в интересующих направлениях, а также расстояния между 
дислокациями на межфазной границе и ширину структурных ступенек по вы-
ражениям (2–4) при каждой температуре существования двухфазной  
(α+β)-области. Результаты этих расчетов входят в выражения для оценки 
удельной энергии границы, поэтому приведены и описаны в разделе 4. 

3.2. Влияние водорода и температуры на упругие свойства α- и β-фаз 
титана экспериментально определены в работе [24]. Авторы [24] показали, что 
водород, растворенный в α-фазе титана, уменьшает ее модуль сдвига (µα) и 
увеличивает коэффициент Пуассона (να). При постоянной концентрации во-
дорода в α-фазе µα уменьшается, а να – увеличивается с повышением темпе-
ратуры так же, как и в чистом титане. Водород, растворенный в β-фазе титана, 
напротив, увеличивает ее модуль сдвига (µβ) и уменьшает коэффициент Пуас-
сона (νβ). При постоянном содержании водорода в β-фазе изменение темпера-
туры не приводило к значимым изменениям величин µβ и νβ. Отметим, что и в 
других экспериментальных исследованиях [25–27] не было обнаружено зна-
чимого влияния температуры на модуль сдвига β-фазы титана. Если учесть, 
что при каждой температуре существования (α+β)-области содержание водо-
рода в фазах соответствует равновесному, по данным [24] можно получить 
значения модулей сдвига и коэффициентов Пуассона для α- и β-фаз сплавов 
титана с водородом при любой температуре двухфазной области (рис. 7). 
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Рис. 7. Модули сдвига (а) и коэффициенты Пуассона (б) равновесных α- и β-фаз в 
сплавах титана с водородом при температурах существования двухфазной области 
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Данных, представленных на рис. 6 и 7, достаточно для оценки энергии 
межфазных β/α границ в сплавах титана с водородом в интервале температур 
300–882 °С по выражениям (1–13). 

 
4. Удельная энергия межфазных β/α границ в сплавах титана с водородом 

Результаты оценки удельной энергии межфазных β/α границ E в спла-
вах титана с водородом и ее компонент T

xE , Z
xE , Г и P

yE  при температурах 
300–882 °С представлены на рис. 8. На зависимости E от температуры при 
600 °С наблюдается острый минимум. E уменьшается от 0,14 Дж/м2 при 
300 °С до 0,02 Дж/м2 при 600 °С, и затем возрастает до 0,09 Дж/м2 при 882 °С. 
При 600 °С равна нулю энергия P

yE , которая связана с присутствием на гра-
нице краевых «y»-дислокаций, компенсирующих несоответствие межатомных 
расстояний в направлении [ ] [ ]0001 || 110α β  (рис. 3, б). В температурных интер-

валах 300–500 °С и 700–882 °С энергия P
yE  вносит основной вклад в общую 

энергию границы. Величина P
yE  почти в 10 раз больше, чем T

xE  и Z
xE   

 

 
Рис. 8. Влияние температуры на величину удельной энергии межфазной β/α границы 

E и ее составляющих T
xE , Z

xE , Г и 
P
yE  в сплавах титана с водородом 
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и в 100 раз больше чем Г. Составляющие T
xE  и Z

xE , которые характеризуют 
энергию структурных ступенек и дислокаций наклона, обеспечивающих ком-
пенсацию несоответствия в направлениях x ( 2110 || 111

α β
       ) и z 

( 0110 || 112
α β

       ), слабо изменяются во всем интервале температур существо-

вания (α+β)-области. Чтобы понять причины такого изменения составляющих 
удельной энергии межфазной границы, рассмотрим, как влияет температура 
(и, следовательно, изменение концентрации водорода в фазах) на величины 
несоответствий fi (рис. 9, а), ширину ступенек и расстояния между дислокаци-
ями несоответствия (рис. 9, б). 

Несоответствия fi в трех рассмотренных направлениях при всех темпе-
ратурах двухфазной области остаются меньше 0,1, следовательно, межфазная 
граница имеет полукогерентное строение. Повышение температуры от 300 до 
882 °С приводит к монотонному уменьшению fz и увеличению fx. При этом 
ширина структурных ступенек lx и расстояния между дислокациями несоот-
ветствия наклона px(TMD) слабо уменьшаются: lx от 2,9 (≈10cx) до 1,3 нм 
(≈5cx) и px(TMD) от 50 до 31 нм. Несоответствие fy уменьшается от 0,01 до 0 в 
интервале температур 300–600 °C и затем возрастает до 0,01 при температурах 
600–882°С. Т. е. при температуре около 600 °С межатомные расстояния в 
направлении y ( [ ] [ ]0001 || 110α β ) в ОЦК и ГПУ решетках одинаковы, поэтому на 

межфазной границе в этом направлении не возникают упругие напряжения, и 
не образуются дислокации несоответствия. Следовательно, py→∝, P

yE и Г→0, 

а T Z
x xE E E → + . 
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Рис. 9. Влияние температуры на величину несоответствия межатомных/меж-
плоскостных расстояний в направлениях x, y и z (а), и на расстояния между дислокация- 
   ми и ступеньками, компенсирующими несоответствия на межфазной β/α границе (б) 
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Необходимо отметить, что температурная зависимость удельной энер-
гии межфазной β/α границы в сплавах титана с водородом качественно отли-
чается от таковой для сплава ВТ6 [17]. В сплаве ВТ6 α- и β-фазы содержат 
элементы замещения, которые уменьшают параметры решеток фаз. С повы-
шением температуры содержание β-стабилизатора ванадия в β-фазе быстро 
уменьшается, что приводит к монотонному уменьшению несоответствий в 
направлениях x и y и вклада всех составляющих в энергию межфазной грани-
цы. Суммарная величина энергии межфазной β/α границы в сплаве ВТ6 
уменьшается от 0,24 до 0,15 Дж/м2 в интервале температур 600–975 °С и  
при 600 °С в 10 раз больше, а при 882 °C в 2 раза больше, чем в титане с водо-
родом. 

Рассмотренный подход к оценке удельной энергии β/α границы в спла-
вах титана имеет ряд ограничений. В частности, этот подход а) не учитывает 
анизотропию упругих свойств ОЦК и ГПУ решеток; б) не учитывает вклад 
атомов «второго слоя» в решетках сопрягающихся фаз в компенсацию несоот-
ветствия на дислокационных межфазных границах. 

 
Выводы 

Удельная энергия межфазной β/α границы, содержащей структурные 
ступеньки и дислокации несоответствия, в сплавах титана с водородом изме-
няется немонотонно в интервале температур β/α превращения: энергия 
уменьшается от 0,14 Дж/м2 при 300 °С до 0,02 Дж/м2 при 600 °С, и затем воз-
растает до 0,09 Дж/м2 при 882 °С.  

Минимальная величина удельной энергии границы достигается при ра-
венстве межатомных расстояний в ОЦК и ГПУ решетках в направлении 
[ ] [ ]0001 || 110α β . При этом на межфазной границе (в указанном направлении) 

отсутствуют упругие напряжения и дислокации несоответствия. 
Энергия межфазной β/α границы в титане, легированном водородом, 

существенно меньше, чем в сплавах титана с β-стабилизаторами замещения.  
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Экспериментально исследовано влияние исходного содержания 
водорода на формоизменение пластины из твердого раствора водорода в 
α-палладии составом PdH0,0077 и PdH0,0147 при ее дополнительном одно-
стороннем насыщении водородом при 240 ºС. Установлено, что при 
240 ºС исходное содержание водорода в палладии влияет на величину 
максимального изгиба, на время достижения максимума, на кинетику 
распрямления пластины и на величину остаточного стационарного фор-
моизменения. Обнаружено, что на достигаемый максимальный изгиб для 
палладиевой пластины насыщенной водородом исходное содержание во-
дорода в пластине оказывает значительно меньше влияние, чем для  
Pd-пластины, изначально не содержащей водород. 

 

Ключевые слова: система палладий-водород, формоизменения, во-
дородные концентрационные напряжения, градиентный твердый раствор 
водорода в палладии. 
 
 

Введение 
При использовании диффузионных фильтров водорода в различных 

условиях для их изготовления необходимы сплавы, обладающие рядом специ-
альных свойств. Модельным объектом для исследований процессов происхо-
дящих при взаимодействии водорода с металлами, служит система Pd-H.  

В условиях эксплуатации диффузионных фильтров, когда палладий 
многократно подвергается водородному воздействию, в нем возникают водо-
родные концентрационные напряжения [1], и если они не превышают предела 
пропорциональности металла, то в этой системе имеет место обратимое фор-
моизменение образца, т.е. явление водородоупругости. Для системы Pd-H при 
температурах (100–150 °С) и давлении водорода (до 1,1×104 Па) описано во-
дородоупругое формоизменение пластины при одностороннем насыщении 
водородом [2]. Однако, нет информации об особенностях формоизменения 
твердого раствора водорода в палладии при дополнительном одностороннем 
насыщении водородом в области твердых растворов водорода в α-палладии 
при более высоких температурах. 

Цель и задачи работы: выполнить и описать экспериментальное иссле-
дование для установления наиболее общих закономерностей индуцированного 
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водородом формоизменения твердого раствора водорода в палладии в виде 
пластины при дополнительном насыщении водородом в более широком ин-
тервале давлений и при более высокой температуре.  

 
Материалы и методы исследования 

Образец в виде тонкой пластины размерами (68×5,5×0,27 мм) из чистого 
палладия (99,98 %) был отожжен при 700 ºС в течение 60 мин и был охлажден 
с печью до ~20 ºС. Одну сторону отожженного образца электролитически по-
крывали медью и закрепляли в держатель рабочей камеры водородо-
вакуумной установки ВВУ– 4 [3] одним торцом так, чтобы вверху была сто-
рона образца с медным покрытием. 

Эксперименты проводили в следующем порядке. Образец медленно со 
скоростью 3 ºС/мин. нагревали до 240 °С и выдерживали при этой температу-
ре 20 мин. После этого в изотермических условиях в рабочую камеру подава-
ли диффузионно очищенный водород до заданного давления, таким образом 
насыщая пластину до состава α-PdH0,0077, выдерживали в таких условиях пока 
пластина вернется в стационарное состояние и повторно насыщали водоро-
дом. От начала подачи водорода (t = 0 с) с помощью катетометра и видеока-
меры Samsung записывали изменения стрелы прогиба образца через кварцевое 
окно в рабочей камере. Полученные видеозаписи затем анализировали кадр за 
кадром с использованием программы SONY VEGAS, что позволяло получить 
зависимость стрелы прогиба образца от времени. Ошибка измерения положе-
ния свободного конца пластины составляла ± 0,03 мм.  

 
Результаты и их обсуждение 

Влияние исходно растворенного водорода на формоизменение паллади-
евой пластины в соответствии с поставленной задачей было изучено при тем-
пературе 240 ºС. На рис. 1 представлена характерная временная зависимость 
формоизменения пластины. По методике, описанной в работе [3] насыщали 
образец составом α-PdH0,0077 до состава α-PdH0,0147, когда давление водорода в 
рабочей камере установки ВВУ-4 было увеличено от 0,02 до 0,057 МПа.  
 

 
 

Рис. 1. Временная зависимость формоизменения пластины при увеличении концен-
трации водорода на Δn = 0,007 H/Pd при насыщении образца: α-PdH0,0077 (кривая 1)  
                                            и образца α-PdH0,0147 (кривая 2) 
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Экспериментальная кривая (1) (рис. 1) описывает изменение величины стрелы 
прогиба (У) пластины во времени при напуске диффузионно-очищенного во-
дорода до 0,057 МПа в рабочую камеру за 6 c вовремя насыщении образца  
α-PdH0,0077 до состава α-PdH0,0147. 

Как видим, формоизменение пластины осуществляется в два временных 
этапа. На первом этапе пластина быстро изгибается и достигает максимально-
го изгиба. Непосредственно уже в процессе открытия вентиля на установке 
при скорости подаче водорода 0,006 МПа/c в рабочую камеру пластина начи-
нает изгибаться. При этом в момент достижения заданного давления  
Рн2 = 0,057 МПа (t = 6 c) изгиб пластины уже достигает заметной величины. В 
последующем при постоянном давлении водорода Рн2, образец продолжал 
насыщаться водородом и интенсивно изгибаться, и стрела прогиба достигла 
максимума умах= 2,34 мм через промежуток времени Δτмах = 9 c от начала по-
дачи водорода. После достижения максимального изгиба (точка d), т. е. в 
начале второго этапа пластина первоначально в течение 2 c (рис. 1, кривая 1, 
интервал d-h) «удерживала» максимальный изгиб. На втором, более длитель-
ном этапе, чем первый этап, образец стал медленно постепенно распрямлять-
ся, что свидетельствовало о постепенном уменьшении напряжений в образце в 
результате выравнивания градиента концентрации водорода по сечению об-
разца. Через 240 c от начала эксперимента образец вернулся в исходное ста-
ционарное состояние, которое составило ymin = 0,0 мм и в последующем в те-
чении 1020 c до завершения эксперимента оставалось неизменным.  

Результаты второй части эксперимента, когда насыщали образец соста-
вом α-PdH0,0147 до состава α-PdH0,0217 и давление водорода в рабочей камере 
установки ВВУ-4 увеличивали от 0,057 до 0,112 МПа за 4 c, представлены на 
рис. 1, кривая 2. Скорость роста давления водорода в этом эксперименте со-
ставляла υ = 0,0138 МПа/c. Увеличение давления водорода не привело к су-
щественному изменению кинетики формоизменения пластины, как на первом, 
так и на втором этапе ее насыщения водородом. Первый этап насыщения во-
дородом, когда пластина достигает максимального изгиба ymax = 2,22 мм (от-
мечен точкой e), составил 5 c, и оказался менее длинным, чем в первом экспе-
рименте (рис. 1, кривая 2). Однако в начале второго этапа время «удержива-
ния» максимального изгиба увеличилось (рис. 1, кривая 2, интервал e-p) и со-
ставило 5 c, а через 480 c после начала напуска водорода образец достиг ис-
ходного стационарного состояния (ymin = 0,0 мм). После выдержки в течении 
300 c образец находился в одном положении. 

Результаты этих экспериментов интересны тем, что более сильного вли-
яния исходно содержащегося водорода в пластинке, на достигаемый макси-
мальный изгиб обнаружено не было (рис. 1.) по сравнению с теми значениями 
изгиба, которые наблюдаются при насыщении Pd-пластины, исходно не со-
держащей водород, описанными в экспериментах в работах [4–6], которые 
обобщены на рис. 2. вместе с результатами расчетов равновесной растворимо-
сти водорода в палладии (прямая 1) при 240°С.  
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Рис. 2. Зависимость равновесной растворимости водорода в палладии (1) и макси-
мального изгиба пластины (2) от давления водорода при 240°С [4–6] 

 
В описанных в данной работе в экспериментальных условиях макси-

мальный изгиб пластины, в соответствии с развиваемой феноменологической 
моделью в работе [5, 6], определяется параметрами сформировавшегося к 
этому моменту градиентного самолокализованного упруго напряженного слоя 
в когерентном твердом растворе α-палладия составом PdHn (слой 1) толщиной 
(h) и удлинением (Δl). Насыщаемую водородом и претерпевающую изгиб пла-
стину можно рассматривать как состоящую из двух разнородных слоев (пла-
стинок). Из них одна (пластинка 1), прилегающая к входной поверхности, 
представляет собой самолокализованный слой градиентного твердого раство-
ра водорода в α-палладии составом PdHn толщиной h1, которая возрастает со 
временем. Этот слой насыщен водородом до концентрации, близкой к равно-
весной концентрации nо при данных Т и Рн2. Другая (пластинка 2) практиче-
ски не содержит водорода. Ее толщина равна h2 = h – h1, где h = 0,27 мм – это 
толщина исследуемой пластины. 

Толщины пластинок 1 и 2 в момент достижения максимального изгиба 
можно оценить, используя экспериментальные данные настоящей работы и, в 
частности, данные, представленные на рис. 3. В качестве примера вернемся к 
результатам эксперимента, представленного на рис. 1. Принимаем время фор-
мирования самолокализованного слоя градиентного твердого раствора водо-
рода в α-палладии составом PdHn (пластинка 1) равным времени t = 9 c, за ко-
торое достигается максимальный изгиб пластины. Пластинка 1 моделируется 
кривой 1 на рис. 3 взятом, из монографии [8], где дан обзор решений данной 
диффузионной задачи для нескольких значений k (показателя степенной кон-
центрационной зависимости). 
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Рис. 3. Приведенная концентрация n/nо в функции от w [8]: 1, 2, 3, 4, 5, 6 –  
соответственно k = 4, 2, 1, 1/2, 1/4 и 0 

 
Соответственно при n/no = 0 для кривой 1 w = 0,36. Коэффициент диф-

фузии водорода в палладии при 240 ºС равен Do = 1,85×10–9 м2/c [9]. Расчет по 
формуле: 

1 0h Х w D t= = = , 
дает для автолокализованного слоя градиентного твердого раствора состава  
α-PdHn толщину h1 = 88 мкм. Соответственно, для этого случая толщина пла-
стинки 2, ненасыщенной водородом, составляет h2 = 182 мкм. Как видим, 
толщина слоя (h1) твердого раствора состава α-PdHn в момент достижения умах 

определяется коэффициентом диффузии водорода в палладии, который при  
T = const остается постоянным, (удлинение (Δl) слоя 1 градиентного твердого 
раствора составом α-PdHn) определяется средним содержанием в нем водоро-
да (n) при данных Рн2 и Т в момент достижения пластиной максимального  
изгиба.  

Можно полагать, что концентрация водорода в слое 1 в момент дости-
жения пластиной максимального изгиба вполне соизмерима с величиной рав-
новесной растворимости водорода в палладии (n ≈ no). Однако рост слоя 1  
(α-PdHn) в этот момент приостанавливается (тормозится) вследствие установ-
ления термо–баро–упруго–диффузионного (ТБУД) равновесия и удерживается 
в течение нескольких секунд (см. на рис. 1 наличие площадки, точки e-p, d-h). 
Это макроскопическое проявление ТБУД-равновесия есть равновесие между 
упруго-сжатым слоем 1 и упруго-растянутым слоем 2 максимально изогнутой 
пластины.  

Масштабы и кинетика индуцированного водородом формоизменения 
металла определяются не только фундаментальными свойствами металл–
водород, коэффициентом диффузии водорода в палладии и равновесной рас-
творимостью водорода в палладии, но и специфическими особенностями раз-
вития изгиба пластины, односторонне насыщаемой водородом, которые ре-
гламентируют следующие взаимосвязанные и взаимообусловленные физиче-
ские процессы: 

− Первопричина изгиба – это обусловленный действием термодинамиче-
ской движущей силы (давлением водорода (Рн2), температурой (Т)) диффузи-
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онный поток водорода в металле, формирующий временный градиентный 
твердый раствор составом α-PdHn и соответствующее поле градиентов кон-
центрации водорода. Это обуславливает появление и нарастание в пластине 
нескомпенсированных макроскопических водородных концентрационных 
(ВК–) напряжений (внутренние напряжения I рода), что вызывает изгиб пла-
стины. 

− Изгиб пластины – это релаксационный отклик металлического изделия 
на свое нескомпенсированно-напряженное состояние; в процессе изгиба пла-
стины имеет место переформирование внутренних напряжений, что сопро-
вождается перераспределением водорода (перестройкой водородного концен-
трационного (ВК–) поля). 

− Изменения ВК–поля и поля ВК–напряжений, обусловленные изгибом 
пластины, трансформируют строение градиентного твердого раствора соста-
вом α-PdHn и обуславливают корректировку внутренних условий диффузион-
ного транспорта водорода. Это вызывает соответствующие изменения перво-
причины изгиба – величины диффузионного потока водорода, первоначально 
определяемого величиной, исходно обусловленной действующей термодина-
мической движущей силой (Рн2, Т). 

При смене условий и механизма диффузионного транспорта водорода в 
пластине слой 2 (палладий) начинает весьма медленно диффузионно насы-
щаться водородом с эффективным коэффициентом диффузии водорода, на 
много меньшим истинного коэффициента диффузии водорода в палладии  
(D* << D) и, как показывают эксперименты на рис. 1, пластина постепенно 
распрямляется с весьма малой скоростью (много меньшей скорости изгиба 
пластины) из-за «работы» сильного ТБУД-торможения (D* << D) и реализа-
ции временных ТБУД-равновесий между упруго-сжатыми и упруго-
растянутыми слоями пластины [10]. О чем свидетельствуют площадки на 
рис. 1, на которых изгиб прекращается, а затем очень медленно со временем 
изменяется. Из экспериментальной части работы, видно, что распрямление 
пластины осуществляется вплоть до достижения полной обратимости. После 
достижения стационарного состояния пластина обычно выдерживалась в во-
дороде в течение дополнительного времени, что не приводило к изменению 
величины ее изгиба.  

Понимание физических особенностей процесса проникновения водоро-
да в металл, который многократно подвергается водородному воздействию и, 
в котором происходит постепенное накопление необратимых структурных 
изменений, накапливаются микротрещины и изменяются условия диффузион-
ного транспорта водорода, требуется для совершенствования технологий ис-
пользования металлических изделий в водородосодержащих средах. 

 
Выводы 

Экспериментальное проявление формоизменения пластины размерами 
68×5,5×0,27 мм из твердого раствора водорода в α-палладии составом PdHn 
изучено при ее одностороннем насыщении водородом при температуре 240 ºС 
и увеличении концентрации водорода в палладии на Δn = 0,007 H/Pd. Экспе-
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риментально зафиксировано, что формоизменение пластины развивается в два 
этапа. На первом этапе весьма быстро достигается максимальное формоизме-
нение (изгиб) пластины и его рост приостанавливается (тормозится) вслед-
ствие установления ТБУД-равновесия и удерживаться некоторое время. На 
втором, существенно более длительном этапе, происходит полное распрямле-
ние пластины до исходного стационарного состояния. Показано, что сильного 
влияния исходного содержания водорода в пластине на достигаемый макси-
мальный изгиб не было обнаружено по сравнению с теми изгибами, которые 
наблюдаются при насыщении Pd-пластины, не содержащей водород. 

Автор выражает благодарность профессору В. А. Гольцову за помощь в 
обсуждении экспериментов и доценту М. В. Гольцовой за помощь в проведе-
нии экспериментов. 

 
Список литературы 

1. Водород в металлах / Под ред. Г. Алефельда и И. Фелькля. Пер. 
с англ. М.: Мир, 1981. Т. 1. 475 с.; Т. 2. 430 с. 

2. Progress in Hydrogen Treatment of Materials. − Donetsk−Coral Gables: 
Kassiopeya Ltd., 2001. P. 543. 

3. Гольцов В. А. Установка, методика и результаты исследования водо-
родоупругой деформации палладиевой пластины / В. А. Гольцов, Е. Н. Люби-
менко, Ж. Л. Глухова // Физико-химическая механика материалов. 2009. Т. 45, 
№ 5. C. 55–60. 

4. Гольцова М. В. Особенности формирования градиентного сплава пал-
ладий–водород и формоизменение палладиевой пластины в процессе односто-
роннего насыщения водородом / М. В. Гольцова, Е. Н. Любименко // Физика 
металлов и металловедение. 2011. Т. 112, № 4. С. 393–403. 

5. Гольцова М. В. Формоизменение палладиевой пластины при ее одно-
стороннем насыщении водородом: влияние скорости роста давления газооб-
разного водорода / М. В. Гольцова, Е. Н. Любименко // Физика металлов и ме-
талловедение. 2012. Т. 113, № 11. С. 1073–1079. 

6. Водородные концентрационные напряжения: термодинамическое 
описание и математическое моделирование / Ж. Л. Глухова, В. А. Гольцов, 
Т. А. Щеголева, Е. Н. Любименко // Металлофизика и новейшие технологии. 
2009. Т. 31, № 3. С. 333–342.  

7. Gol'cov V. A., Latyshev V. V., Smirnov L. I. Diffuzija i rastvorimost' 
vodoroda v metallah i uporjadochivajushhihsja splava // Vzaimodejstvie vodoroda s 
metallami / Pod red. А. P. Zaharova. M.: Nauka, 1987. P. 105–142. 

8. Rajchenko A. I. Matematicheskaja teorija diffuzii v prilozhenijah. Kiev: 
Naukova dumka, 1981. P. 389. 

9. Fromm E., Gebhardt E. Gazy i uglerod v metallah. M.: Metallurgiâ. 1980. 
P. 711. 

10. Жиров Г. И. Экспериментальное подтверждение явления термо-баро-
упруго-диффузионного равновесия превращающихся фаз при гидридных пре-
вращениях / Г. И. Жиров, М. В. Гольцова // Физика металлов и металловеде-
ние. 2002. Т. 94, № 1. С. 70–74. 



  

 
 
 
 
 
 

CЕКЦИЯ  3  
 

ГИДРИДЫ 
И ГИДРИДНЫЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ  

 
 



Секция 3 
 
200

 
 

ГИДРИДНЫЙ СИНТЕЗ НАНОРАЗМЕРНЫХ КОБАЛЬТОВЫХ 
МАТЕРИАЛОВ И ИЗУЧЕНИЕ ЗАКОНОМЕРНОСТЕЙ 

ГИДРОЛИЗА БОРГИДРИДА НАТРИЯ В ИХ ПРИСУТСТВИИ 
 

О. В. Нецкина, О. В. Комова, В. И. Симагина 
 

Институт катализа им. Г. К. Борескова СO РАН, Новосибирск 
netskina@catalysis.ru 

 
Интерес к синтезу наноразмерных объектов, прежде всего, связан 

с получением материалов с заданными свойствами, которые могут суще-
ственно отличаться от характеристик массивных макроструктур. Осо-
бенно сильно это проявляется в катализе, т. к. каталитическая активность 
и селективность напрямую зависят от размера, морфологии, структуры и 
электронного состояния активного компонента катализатора. В настоя-
щий момент предложено множество методов синтеза наноматериалов. 
Для получения наноразмерных металлических частиц часто используют 
химический способ синтеза с применением в качестве восстанавливаю-
щих агентов гидридных соединений (NaBH4, KBH4, NH3BH3, N2H4). 
Анализ публикаций последних лет показал, что контроль размера и мор-
фологии металлических наночастиц осуществляется путем варьирования 
условий проведения процесса: концентрации и природы гидрида, типа 
растворителя, температуры синтеза, термической обработкой в различ-
ных средах, а также добавлением ПАВ/высокомолекулярных соединений 
или использованием темплатов. В этой работе рассмотрено влияние при-
роды гидрида и металлсодержащего предшественника, а также рН среды 
на физико-химические и каталитические свойства наноразмерных ча-
стиц, образующихся в водном растворе гидридов из солей кобальта. 
 
 

Введение 
Для материалов характерна инвариантность физико-химических свойств 

относительно их размера. Однако теоретические и экспериментальные иссле-
дования термодинамики наночастиц показывают, что при уменьшении хотя 
бы одного из измерений протяженности объекта меньше 100 нм их размер 
становится активной термодинамической переменной. Так, переход размера 
частиц материала в наномасштаб приводит к снижению температуры фазовых 
превращений и теплопроводности, а также повышению теплоемкости, элек-
тросопротивления, диэлектрической проницаемости, предела текучести 
(сверхпластичности при высоких температурах), износостойкости, коэрцитив-
ной силы (появление супермагнетизма), магнитосопротивления [1–3]. Каче-
ственно новые характеристики наноразмерных материалов позволят расши-
рить области их применения в машиностроении, энергетике, оптике, электро-
нике, медицине, химической промышленности, в том числе для проведения 
каталитических процессов, где скорость образования продуктов и их состав 
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напрямую зависят от размера, морфологии, структуры и электронного состоя-
ния активного компонента катализаторов. 

Использование в промышленности наноматериалов требует разработки 
стандартов на национальном и международном уровнях. В 2010 г. Техниче-
ским комитетом ИСО/ТК 229 Международной организации по стандартизации 
(ISO) опубликован Технический отчет 11360:2010 «Нанотехнологии – Мето-
дология классификации и категоризации наноматериалов», в котором пред-
ставлен комплексный подход классификации наноматериалов – система «на-
но-дерево» (nano-tree) [4]. В основе этого стандарта лежит размер базового 
элемента, укладывающийся в нанодиапазон (<100 нм). Основные элементы 
классификации определены как иерархия «ветвей» (рис. 1): мерность→сос- 
тав/структура/тип→химическая природа→свойства/характеристики. 

 

 
Рис. 1. Классификация наноматериалов по мерности, составу/структуре/типу,  

согласно ISO/TR 11360:2010 [4] 
 
Предложенный системный подход классификации охватывает широкий 

спектр известных наноматериалов различного размера и структуры, а также 
разнообразных физических, химических, механических и других свойств. Он 
позволяет легко интегрировать результаты будущих исследований и разра- 
боток. 

Несмотря на универсальность классификационной системы «нано-
дерево», она не принимает во внимание способы получения наноматериалов. 
Этот важный фактор для активно развивающейся наноиндустрии был учтен 
при группировке наноматериалов по характеру их изготовления и проектиро-
вания (табл. 1). 
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Таблица  1 
Виды наноматериалов по характеру изготовления и проектирования, согласно 

стандартам Международной организации по стандартизации [5] 
ISO/TS 80004-1:2010 ISO/TS 27628:2007 

Произведенный 
наноматериал 

Спроектированный
наноматериал 

Случайно  
полученный 
наноматериал 

Спроектированная 
наночастица 

Наноматериал, изго-
товленный для со-
здания в нем опре-
деленных свойств 
или состава 

Наноматериал, скон-
струированный для 
специфической цели 
или функции 

Наноматериал, 
произведенный 
как побочный 
продукт  
процесса 

Наночастица с опре-
деленными свой-
ствами, спроектиро-
ванная и произве- 
денная 

 
В результате большой работы, проделанной Международной организа-

цией по стандартизации, не только были систематизированы многочисленные 
знания о наноматериалах, но и разработана общая концепция понятий, ис-
пользуемых в области нанотехнологий на международном уровне. 

Толчком к развитию нанотехнологий послужила микроминиатюризация 
компонентов электронной техники во второй половине XX века. Основной 
технологический прием состоял в уменьшении размеров исходных заготовок 
путем их фрагментации в ходе механической или иной обработки. Этот под-
ход обеспечивал требуемый размер, но контролировать их морфологию прак-
тически не удавалась. На рубеже XX–XXI веков сформировался новый техно-
логический подход, который заключается в том, что создание наноизделий с 
требуемой конфигурацией происходит путем сборки непосредственно из от-
дельных атомов или молекул. На сегодняшний день направленный синтез 
наноматериалов с заданными свойствами может быть реализован физически-
ми, химическими и механическими методами (рис. 2). В их основе лежит либо 
формирование наночастиц из отдельных атомов (принцип «снизу вверх» – 
bottom-up), либо измельчение материала до наноразмерных частиц (принцип 
«сверху вниз» – top-down). 

Среди многообразия способов получения наноматериалов представляют 
интерес химические, осуществляемые в водной среде. Их преимуществами 
являются низкая температура проведения процесса и химическая однород-
ность частиц, а также получение сплошных покрытий на объектах различной 
конфигурации и природы. Следует отметить, что образование наночастиц в 
жидкости протекает в неравновесных условиях, что позволяет добиться спон-
танного зародышеобразования, избежать роста и агрегации сформировавших-
ся наночастиц путем контроля условий синтеза (температуры, концентрации 
реагентов, добавки стабилизаторов и др.). При этом можно управлять не толь-
ко размером и морфологией, но и распределением элементов в объеме наноча-
стиц. Это имеет большое значение для получения наноразмерных металлов 
без значительных затрат энергии и без использования дорогостоящего специ-
ального оборудования. 
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Рис. 2. Методы получения наноматериалов, реализуемые по принципам: «сверху 
вниз» за счет измельчения материала до наноразмерных частиц и «снизу вверх» за 
                       счет формирования наночастиц из отдельных атомов [6] 

 
Образование металлических наночастиц в водных растворах при хими-

ческом восстановлении солей металлов зависит от подбора пары окислитель-
восстановитель. Часто для восстановления переходных металлов применяют 
боргидрид натрия (NaBH4), амминборан (NH3BH3) и гидразин (N2H4), т. к. эти 
гидриды имеют высокий окислительно-восстановительный потенциал [7], в то 
время как окислительно-восстановительные потенциалы большинства ионов 
переходных металлов находятся в интервале от –0,5 В до –1,0 В [8]. Вслед-
ствие этого процесс образования металлических наночастиц протекает быст-
ро, нередко сопровождается выделением тепла. 

Было показано, что скорость формирования наночастиц металла в среде 
гидрида, а также их размер, морфология, химический состав и структура зави-
сят от параметров гидридного синтеза. Прежде всего, с увеличением окисли-
тельно-восстановительного потенциала металла наблюдается уменьшение 
размера частиц. Так, в водном растворе боргидрида натрия без каких-либо 
стабилизирующих добавок размер образующихся частиц серебра в несколько 
раз превышает размер частиц золота [9]. Окислительно-восстановительный 
потенциал гидрида также играет немаловажную роль в синтезе металлических 
наночастиц. Авторами [10] было продемонстрировано, что при добавлении 
боргидрида натрия к щелочному раствору H2[Pt(OH)6] образуются частицы со 
средним размером 6 нм, а в среде гидразина средний размер частиц платины 
составил 15 нм. Тем не менее, в случае восстановления палладиевых солей 
под действием этих же гидридов не было выявлено влияние их природы на 
размер формирующихся частиц [11]. Однако обнаружено, что чем больше 
размер аниона соли, тем дисперсность палладия выше. Эта закономерность 
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характерна и для медных наночастиц [12], полученных в среде гидразина из 
хлорида, нитрата и ацетата меди. Их размер уменьшается в следующем ряду: 
CuCl2 > Cu(NO)3 > (CH3COO)2Cu. Кроме того, было отмечено, что не только 
размер частиц, но и их морфология может определяться природой аниона со-
ли. Например, в работе [13] при восстановлении бромида свинца гидридом 
лития в тетрагидрофуране образуются тонкие волокна свинца. В этих же 
условиях из хлорида свинца формируются наночастицы металла в виде «мор-
ских ежей». 

Активными инструментами контроля размера металлических наноча-
стиц в гидридном синтезе выступают и условия проведения процесса. Важ-
ным параметром является соотношение восстанавливающего агента к метал-
лу. Так, при увеличении концентрации боргидрида натрия в реакционной сре-
де наблюдается уменьшение размера металлических частиц золота и меди 
[14, 15]. Осуществляя восстановления сульфата меди боргидридом натрия в 
воде при температуре около 6 °С, можно не только получить более мелкие ча-
стицы, но и достичь практически монодисперсного состояния металла [16]. 
Такой же эффект наблюдается и при снижении рН исходного раствора соли 
меди до 2 [17].  

Как правило, наночастицы металлов нестабильны в водных растворах и 
со временем агрегируются, образуя крупные конгломераты [18]. Предотвра-
тить этот процесс можно с помощью добавления стабилизаторов. Существует 
два основных типа стабилизации наночастиц: электростатическая и стериче-
ская, возможна также их комбинация [19]. В первом случае сближению частиц 
препятствует возникновение поверхностного заряда за счет добавления элек-
тролита. Во втором случае крупные молекулы (обычно высокомолекулярных 
соединений), добавляемые в раствор, адсорбируются на поверхности наноча-
стиц, не давая им слипнуться. В качестве стабилизаторов могут выступать и 
органические растворители, которые частично или полностью заменяют воду. 
В частности, если добавить в водный раствор платинохлористоводородной 
кислоты и хлорида никеля 29 об. % глицерина, то формируются биметалличе-
ские частицы размером 3,7 нм, которые образуют агрегаты из нескольких ча-
стиц [20]. При увеличение в растворе количества глицерина до 89 об. % раз-
мер частиц уменьшается до 2,5 нм, и они существуют в виде отдельных нано-
объектов. В ряде работ [21, 22] показано, что полная замена воды на эти-
ленгликоль приводит к существенному росту дисперсности металлических 
частиц кобальта и палладия при восстановлении боргидридом натрия. Однако 
в большинстве случаев отказаться от воды, как растворителя, невозможно из-
за низкой растворимости солей металлов и гидридов в органических жидко-
стях, поэтому в водные растворы вводят стабилизирующие агенты, например, 
крахмал [23], карбоксиметилцеллюлозу [24], поливинилпирролидон [25], мер-
каптосукциновую кислоту [26], додецилтиол, додециламин [27] и другие вы-
сокомолекулярные соединения. Авторами [28] установлено, что варьируя со-
отношение «поливинилпирролидон:серебро», можно получать наночастицы 
металла определенной величины и с узким распределением их по размеру. 

Высокая степень монодисперсности синтезируемых металлических на-
ночастиц достигается при гидридном синтезе в пространственно-ограни- 
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ченных коллоидных системах, так называемых нанореакторах [29]. К ним от-
носятся микроэмульсии, обращенные мицеллы, жидкие кристаллы, пленки 
Лэнгмюра-Блоджетт, липосомные везикулы. В основе синтеза лежит обмен 
содержимого нанореакторов при их столкновения в результате броуновском 
движении. При этом внутри пространственно ограниченной реакционной зо-
ны происходит восстановление металлсодержащего предшественника под 
действием гидрида. Очевидно, что форма синтезируемых наночастиц будет 
соответствовать форме нанореактора, а размер образующихся частиц не мо-
жет превосходить величины самого нанореактора. Эти два обстоятельства 
обеспечивают монодисперсностное распределение частиц металла, редко до-
стигаемое другими методами. Действительно, в работе [30] было продемон-
стрировано, что размер у большинства (90 %) медных частиц, восстановлен-
ных боргидридом натрия в водно-изооктановой эмульсии с концентрацией  
10–2 М додецилсульфата натрия, укладывается в диапазон от 2 до 4 нм. Анало-
гичное распределение по размеру наблюдали для медных частиц, образую-
щихся под действием гидразина в водно-изооктановой эмульсии, содержащей 
0,3 М бис-(2-этилгексил) сульфосукцината натрия [31].  

Среди высокомолекулярных стабилизаторов наночастиц особое внима-
ние привлекают дендримеры – разветвленные макромолекулы со сложной ре-
гулярной структурой и строго определенным химическим составом [32]. Кон-
тролируемый синтез дендримеров позволяет направленно изменять структуру 
макромолекулы, влияя на характеристики наночастиц. В зависимости от уров-
ня генерации дендримеров можно получать наночастицы определенного раз-
мера. Чем больше число разветвлений, тем лучше инкапсуляция металла, 
предотвращающая его агрегацию [33]. Число ветвлений также влияет на фор-
му образующихся частиц. Так, наночастицы палладия, полученные в сильно 
разветвленном дендримере на основе полиамидамина имеют форму сфер раз-
меромр 2,9 (±1,5) нм, тогда как для частиц, стабилизированных в слабораз-
ветвленном дендримере такой же химической природы, характерно несколько 
морфологий – сфера и призма размером 5,4 (±1,4) нм [18]. 

В гидридном синтезе успешно реализуется задача формирования нано-
материалов заданной морфологии и размера с использованием темплатов. 
Шаблонами организации пространственной структуры могут служить при-
родные объекты. В качестве исходной матрицы ячеистого каркаса из металли-
ческого золота были выбраны гифы чайного гриба, на которые осадили металл 
из раствора золотохлористоводородной кислоты боргидридом натрия [34]. 
Тем не менее, более широкое применение получили полимерные темплаты, 
легко удаляемые при термолизе. В работе [35] шарики из полиглицидилметак-
рилата погружали в водный раствор сульфата меди и добавляли боргидрид 
натрия. При этом наночастицы восстановленной меди образовывали сплошное 
покрытие на полимерной поверхности. После удаления темплата оставались 
полые металлические сферы. Следует отметить, что размер и форма нанообъ-
ектов зависят от степени взаимодействия «темплат-металл» с участием элек-
тростатических, водородных или Ван-дер-ваальсовых сил. 

Формирующиеся под действием боргидрида натрия наноматериал не-
редко становится исходной матрицей для синтеза композиций сложной струк-
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туры [36]. Например, теллуровая нанопроволока, полученная восстановлением 
диоксида теллура в щелочном растворе гидразина, является основой для нане-
сения висмута [37]. Последовательное осаждение металлов в водных раство-
рах гидридов может приводить к образованию наночастиц со структурой «яд-
ро-оболочка». На сегодняшний день разработаны методики получения плати-
ново-рутениевых [38] и рутениевых [39] покрытий до 4 нм на поверхности 
кобальтовых частиц со средним размером 20 нм. Более мелкие золотые части-
цы величиной около 5 нм, покрытые слоем палладия толщиной 1 нм, были 
синтезированы при добавлении поверхностно-активных соединений – тетра-
метиламмоний хлорида, производных имидазола и триэтиламина [40]. Иногда 
наночастицы со структурой «ядро-оболочка» подвергаются химическому 
травлению для удаления ядра из неблагородного металла. Так, обработка мед-
но-платиновых частиц концентрированной серной кислотой позволила прак-
тически полностью удалить медь из образца, что обеспечило увеличение пло-
щади платины в 2 раза [41]. 

Проведенный анализ публикаций, посвященных разным аспектам гид-
ридного синтеза наноматериалов, показал, что природа гидридного восстано-
вителя, исходного металлсодержащего предшественника, растворителя и ста-
билизатора; концентрация реагентов, их соотношение и последовательность 
добавления в жидкую среду; температуры процесса; рН среды; времени синте-
за; структурные особенности темплата существенно влияют на размер и мор-
фологию нанообъектов, а также химические состав и распределение элемен-
тов в объеме наночастиц. В данной работе были изучены закономерности вос-
становления соединений кобальта в водных растворах гидридов, определена 
зависимость физико-химических свойств образующихся наночастиц от усло-
вий проведения процесса и установлена взаимосвязь между размером, соста-
вом кобальтсодержащих частиц и их каталитической активностью в гидролизе 
боргидрида натрия. 

 
Экспериментальная часть 

Кобальтсодержащие образцы были синтезированы из солей кобальта 
CoCl2 ⋅ 6H2O (ГОСТ 4525-77), CoSO4 ⋅ 7H2O (ГОСТ ГОСТ 4462-78), 
Co(CH3COO)2 ⋅ 4H2O (ГОСТ 5861-79) в водных растворах NH3BH3 или NaBH4. 
Для этого соль добавляли в 0,12 М раствор NaBH4 (ОАО «АВИАБОР», 
98 мас. %) или NH3BH3 (ОАО «АВИАБОР», 99 мас. %) при 40 °С при посто-
янном перемешивании. Мольное соотношение гидридом:Co составляло 25:1. 
Для получения растворов хлорида кобальта с рН 1,82 в раствор добавляли со-
ляную кислоту (ГОСТ 14261-77), а с рН 8,14 добавляли гидроксид натрия 
(ГОСТ 4328-77). После завершения газовыделения полученный осадок отде-
ляли от маточного раствора с помощью магнита, тщательно промывали ацето-
ном (ГОСТ 2603-79), высушивали в вакууме при 60 °С в течение 2 ч и хранили 
в атмосфере Ar. 

Каталитическую активность синтезированных образцов изучали при 
температуре 40 °С в стеклянном термостатированном реакторе внутреннего 
перемешивания, снабженном магнитной мешалкой, вращающейся со скоро-
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стью 800 об/мин. В качестве катализаторов использовали высушенные образ-
цы (0,0117 г), к которому добавляли свежеприготовленный водный раствор 
NaBH4 (1,2 ммоль, 10 мл). Объем выделяющегося водорода измеряли газовой 
бюреткой объемом 100 мл и приводили к нормальным условиям. Каталитиче-
скую активность рассчитывали по формуле  

2H

кат-р

W
A

m
= , 

где A − активность катализатора в мл с–1 ⋅ г–1, 
2HW  – средняя скорость реакции 

в мл с–1, кат-рm  − масса образца в граммах. 
Содержание кобальта и бора в образцах определяли методом атомно-

эмиссионной спектроскопии с индуктивно связанной плазмой на приборе 
«Optima 4300V» (Германия). 

Снимки ПЭМ ВР получали на электронном микроскопе JEM-2010 
(ускоряющее напряжение 200 кВ, разрешающая способность 0,14 нм). Эле-
ментный анализ состава образцов проводили методом рентгеновского микро-
анализа (EDX), используя энерго-дисперсионный EDAX-спектрометр «Phoe-
nix» с Si(Li) детектором и разрешением по энергии 130 эВ. 

Характеристика магнитных свойств была выполнена на вибрационном 
магнитометре (VSM-7407, Lake Shore) в атмосфере аргона. Петли гистерезиса 
записаны в магнитных полях от –5 до +5 кЭ. Для предотвращения взаимодей-
ствия образцов с атмосферой исследуемый порошок заворачивали в пленку 
Parafilm, вес и магнитная восприимчивость которой определялись заранее. 

EXAFS спектры снимались на станции EXAFS спектроскопии Сибир-
ского центра СИ. Спектры снимались при энергии электронов в накопителе 
ВЭПП-3 2 ГэВ и токе 110 мА в режиме «на пропускание». Спектрометр имеет 
двухкристалльный разрезной кристалл-монохроматор Si(111) и пропорцио-
нальные камеры в качестве детекторов. Снимались спектры К края поглоще-
ния родия с шагом 2 эВ. Обработка данных велась по стандартной методике с 
использованием для выделения осциллирующей части коэффициента погло-
щения программы VIPER [42] и программы FEFF-7 [43] для расчета парамет-
ров моделирования. 

 
Результаты и их обсуждение 

При восстановлении хлорида кобальта образец Co-(Cl)-NaBH4, полу-
ченный в водном растворе боргидрида натрия, был черный цвет. Образец Со-
(Cl)-NH3BH3, синтезированный в растворе амминборана, был серого цвета и 
имел более выраженные магнитные свойства (рис. 3). Согласно результатам 
РФА, они представляют собой рентгеноаморфные ферромагнитные порошки, 
на дифрактограммах которых присутствует широкая линия в области 2Θ от  
40 до 53°. 
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Рис. 3. Петли магнитного гистерезиса образцов Co-(Cl)-NaBH4 и Со-(Cl)-NH3BH3 

 
Было определено, что содержание кобальта и бора в Co-(Cl)-NaBH4 со-

ставляет 81,7 мас. % Со и 7,4 мас. % В, также в образце присутствуют кисло-
род и водород [44]. При этом расчетное мольное соотношение Co:B:O:H со-
ставляет 3,2:1,5:1,4:1. В Со-(Cl)-NH3BH3 примеси кислорода и водорода несу-
щественны и образец содержит 94,3 мас. % Со и 5,7 мас. % В. Мольное соот-
ношение Со:В составляет 3,0:1,0. 

Синтезированные Co-(Cl)-NaBH4 и Со-(Cl)-NH3BH3 отличаются не 
только химическим составом, но размером частиц (рис. 4). Так, образец Со-
(Cl)-NH3BH3 состоит из агрегированных частиц сферической формы с диа-
метрами от 150 до 500 нм с преобладанием размера около 250 нм (рис. 4, а), в 
то время как в образце Co-(Cl)-NaBH4 преобладают более дисперсные части-
цы с размером около 30 нм, при разбросе размеров от 20 до 60 нм (рис. 4, б). 
Несмотря на разную дисперсность Co-(Cl)-NaBH4 и Со-(Cl)-NH3BH3, их ча-
стицы имеют одинаковое строение и состоят из ядра и оболочки. Сравнение 
спектров EDX (рис. 4, д, е), полученных от приповерхностных участков ча-
стицы и ее центральной части, указывают на то, что кислород преимуще-
ственно сосредоточен в оболочке и входит в состав оксида или бората кобаль-
та, как было ранее нами определено [45]. 

Учитывая, что кислородсодержащая оболочка составляет всего 3–5 нм, 
методом EXAFS были получены сведения о локальном окружении кобальта в 
ядре Co-(Cl)-NaBH4. На рис. 5 представлена кривая радиального распределе-
ния атомов (РРА) влажного образца, восстановленного из хлорида кобальта в 
водном растворе боргидрида натрия непосредственно перед съемкой. Ее ана-
лиз позволяет сделать заключение, что первая координационная сфера кобаль-
та описывается двумя расстояниями. 
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Рис. 4. Изображение ПЭМ ВР Со-(Cl)-NH3BH3 (а, в, д) и Co-(Cl)-NaBH4 (б, г, е), полу-
ченных из хлорида кобальта: а, б – морфология образцов; в, г – вид отдельных частиц; 
                  д, е – локальный анализ химического состава ядра и оболочки 

 
 

а б

в г

ед 
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Рис. 5. Кривые радиального распределения атомов для влажного и высушенного об-
разцов Co-(Cl)-NaBH4, полученных из хлорида кобальта в водном растворе боргидри- 
                                                                  да натрия 

 
Короткое расстояние 2,05 Å с координационным числом 1,6 можно от-

нести к Со-В, а расстояние 2,46 Å с координационным числом 2,7 к Со-Со 
[46–48]. Полученное расстояние Со-Со совпадает с расстоянием типичным 
для металлического кобальта (2,48 Å) гексагональной структуры, тогда как в 
стехиометрических кристаллических боридах кобальта оно имеет большое 
значение [49, 50]. Было отмечено, что на кривой РРА исследуемого образца 
(рис. 5) отсутствуют расстояния Co-Co дальнего порядка, которые характерны 
для кристаллического борида кобальта составом Со2В [51] или металлическо-
го кобальта [52]. Возможно, это обусловлено разупорядоченностью структуры 
Co-(Cl)-NaBH4. 

После промывки Co-(Cl)-NaBH4 ацетоном и сушки при 60 °С в вакууме 
на кривой РРА присутствует одно короткое расстояние Со-Со (2,47 Å) с коор-
динационным числом 3,3 и расстояние Со-В (2,08 Å) с координационным чис-
лом 2,7 (рис. 5). Если в процессе сушки межатомные расстояния меняются 
несильно, то координационные числа как для расстояния Со-Со, так и для Со-
В увеличиваются, что может быть связано с вытеснением воды или водорода 
из первой координационной сферы кобальта и формированием, вероятно, тет-
рамеров кобальта, координированных бором. 

Были изучены закономерности гидролиза боргидрида натрия в присут-
ствии Co-(Cl)-NaBH4 и Со-(Cl)-NH3BH3. 

NaBH4 + 4H2O → NaB(OH)4 + 4H2↑. 
Из рис. 6 видно, что образец Co-(Cl)-NaBH4 характеризуется более вы-

сокой каталитической активностью по сравнению с Со-(Cl)-NH3BH3. Очевид-
но, что из-за меньшего размера частиц, образец, полученный восстановлением 
хлорида кобальта в среде боргидрида натрия, катализирует выделение водо-
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рода с большей скоростью, чем Со-(Cl)-NH3BH3, восстановленный в водном 
растворе амминборана. 

 

 
Рис. 6. Зависимость выделения водорода от времени в ходе гидролиза боргидрида 
натрия в присутствии Co-(Cl)-NaBH4 и Со-(Cl)-NH3BH3 катализаторов при 40 °С. 
Скорость перемешивания 800 об/мин. [NaBH4] = 0,12 М. Мольное соотношение 
                                                             Co:NaBH4 = 1:25 

 
Было исследовано формирование кобальтсодержащих наночастиц в 

водном растворе боргидрида натрия при добавлении твердых солей кобальта: 
хлорида (СоCl2), сульфата (CoSO4) и ацетата (Co(CH3COO)2). По данным 
ПЭМ ВР (рис. 7), прежде всего, природа соли определяет дисперсность образ-
ца. Более мелкие частицы, контрастность ядра и оболочки которых мало отли-
чается, формируются из ацетата кобальта. При этом можно предположить, что 
кислотный остаток этой органической соли играет роль стабилизатора 
(рис. 7, д, е). В случае Co-(Cl)-NaBH4 и Co-(S)-NaBH4 размер частиц очень 
близок, но для образца, формирующегося из сульфата кобальта, наблюдается 
большая степень агрегации частиц (рис. 7, в). Химический состав этих объек-
тов исследования несколько отличается. По сравнению с Co-(Cl)-NaBH4 об-
разцы Co-(Ac)-NaBH4 и Co-(S)-NaBH4 содержат меньше кобальта и бора 
(табл. 2). Возможно, небольшое количество анионов солей захватывается 
аморфной борсодержащей матрицей при формировании наночастиц из ацетата 
и сульфата кобальта под действием боргидрида натрия. Это приводит к 
уменьшению их намагниченности и уменьшению координационных чисел 
расстояний Co-Co и Co-B, определенных с помощью EXAFS (табл. 2).  

Кобальтосодержащие образцы, полученные при восстановлении хлори-
да, ацетата и сульфата кобальта в водном растворе боргидрида натрия, были 
испытаны в процессе гидролиза этого гидрида. Из данных, представленных на 
рис. 8, видно, что химическая природа предшественника каталитически  
активной фазы оказывает влияние на их активность в процессе гидролиза 
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Рис. 7. Изображение ПЭМ ВР (а, б) Co-(Cl)-NaBH4, (в, г) Co-(S)-NaBH4,  
(д, е) Co-(Ac)-NaBH4, восстановленных в водном растворе боргидрида натрия 

 
Таблица  2 

Влияние природы соли кобальта на физико-химические свойства образцов, 
полученных восстановлением в водном растворе боргидрида натрия 

Образец 

Содержание, 
мас. % Магнитная  

восприимчивость, 
см3/г 

Результаты EXAFS 

Co B 
Co-Co Co-B 

R,  КЧ R,  КЧ 
Co-(Cl)-NaBH4 81,7 7,4 51 2,47 3,3 2,08 2,7 
Co-(Ac)-NaBH4 75,2 6,1 33 2,49 2,9 2,08 1,9 
Co-(S)-NaBH4 79,5 6,3 39 2,50 2,1 2,08 1,6 

а б

в г

д е
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NaBH4. Учитывая данные ПЭМ ВР, можно сделать заключение, что чем выше 
дисперсность образца, тем больше скорость генерации водорода. Тем не ме-
нее, несмотря на близкий размер частиц Co-(Cl)-NaBH4 и Co-(S)-NaBH4 ак-
тивность последнего ниже (рис. 8). Возможно, это связано с большей степе-
нью агрегации наночастиц Co-(S)-NaBH4 (рис. 7, в, г). 

 

 
Рис. 8. Сравнение каталитической активности Co-(Cl)-NaBH4, Co-(S)-NaBH4, Co-(Ac)-
NaBH4 в процессе гидролиза боргидрида натрия при температуре 40 °С. Скорость пе-
ремешивания 800 об/мин. [NaBH4] = 0,12 М. Мольное соотношение Co:NaBH4 = 1:25 

 
В водных растворах с разной рН среды хлорид кобальта был восстанов-

лен боргидридом натрия. Согласно данным ПЭМ ВР, в подкисленном соляной 
кислотой растворе до рН 1,82 (рис. 9, а, б) образуются более мелкие частицы 
Co-(Cl)-NaBH4-1,82 по сравнению с Co-(Cl)-NaBH4 (рис. 7, а, б), полученным 
при рН 4,93 в исходном растворе соли кобальта. При этом для Co-(Cl)-NaBH4-
1,82 характерен рост намагниченности и увеличение координационного числа 
для расстояния Co-Co до 3,8 (табл. 3). Восстановление хлорида кобальта бор-
гидридом натрия в слабощелочном растворе при pH 8,14 приводит к форми-
рованию частиц (рис. 9, в ,г), размер которых практически совпадает с вели-
чиной частиц, характерной для Co-(Cl)-NaBH4. Однако, наряду со сфериче-
скими частицами образец Co-(Cl)-NaBH4-8,14 содержит большое количество 
тонких пленок с межплоскостным расстоянием, соответствующим гидроксиду 
кобальта (рис. 9, в, г). Присутствие этого соединения является свидетельством 
взаимодействия гидроксида натрия с хлоридом кобальта в щелочной среде, 
несмотря на присутствие сильного восстановителя – NaBH4. Ранее в нашей 
работе [45] было показано, что гидроксид кобальта очень медленно восста-
навливается под действием боргидрида натрия. Большое содержание окислен-
ного кобальта в образце Co-(Cl)-NaBH4-8,14 приводит к более низкой вели-
чине магнитной восприимчивость по сравнению с образцом Co-(Cl)-NaBH4, 
образующимся в водном растворе соли. Координационные числа для расстоя-
ний Co-Co и Co-B тоже имеют более низкие значения (табл. 3). 
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Рис. 9. Изображение ПЭМ ВР образцов (а, б) Co-(Cl)-NaBH4-1,82, (в, г) Co-(Cl)-
NaBH4-8,14, восстановленных в водном растворе боргидрида натрия при рН 1,82  
                                                       и 8,14, соответственно 

 
Таблица  3 

Физико-химические свойства образцов, полученных восстановлением  
боргидрида натрия при различных рН раствора хлорида кобальта 

Образец 

Содержание, 
мас. % Магнитная  

восприимчивость, 
см3/г 

Результаты EXAFS 

Co B 
Co-Co Co-B 

R,  КЧ R,  КЧ 
Co-(Cl)-NaBH4-1,82 85,6 7,1 67 2,48 3,8 2,08 2,4 
Co-(Cl)-NaBH4 81,7 7,4 51 2,47 3,3 2,08 2,7 
Co-(Cl)-NaBH4-8,14 76,1 6,5 11 2,50 2,0 2,09 1,3 

 
Отличие физико-химических свойств образцов (табл. 3), полученных 

при разных pH раствора хлорида кобальта, отразилось на их каталитической 
активности в процессе гидролиза боргидрида натрия (рис. 10). Образующиеся 
в кислом растворе мелкие частицы обеспечивают более высокую скорость ге-
нерации водорода по сравнению с Co-(Cl)-NaBH4, восстановленном в водном 
растворе. Формирование менее активного образца Co-(Cl)-NaBH4-8,14 в ще-
лочном растворе связано с восстановлением гидридом лишь части хлорида 
кобальта. При этом заметное количество соли взаимодействует с гидроксидом 
натрия и не участвует в образовании каталитически активной фазы, вслед-
ствие чего гидролиз NaBH4 протекает с низкой скоростью. 

а б

в г
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Рис. 10. Каталитическая активность в процессе гидролиза боргидрида натрия образ-
цов, восстановленных этим гидридом при разных рН раствора хлорида кобальта. Тем-
пература 40 °С. Скорость перемешивания 800 об/мин. [NaBH4] = 0,12 М. Мольное  
                                            соотношение Co:NaBH4 = 1:25 

 
Обобщая полученные результаты, можно сделать вывод, что состав, 

дисперсность и магнитные свойства кобальтовых наночастиц зависят от усло-
вий гидридного синтеза (рН раствора соли кобальта, природы гидрида и ме-
таллсодержащего предшественника), что отражается на их каталитической 
активности в процессе гидролиза боргидрида натрия. Было установлено, что 
наибольшая скорость генерации водорода наблюдается в присутствии образ-
ца, восстановленного боргидридом натрия в солянокислом растворе хлорида 
кобальта. 

 

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фонда фун-
даментальных исследований (грант № 14-22-01045). 
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Использование трития для исследований в области фундаментальной и 

прикладной науки имеет огромное значение. Он применяется при измерении 
массы и магнитного момента нейтрино; при изучении экзотических ядер с 
нейтронным гало, представляющих новую форму нейтронной материи; в ис-
следованиях ядерных реакций синтеза, катализированных мюонами; в устрой-
ствах термоядерного синтеза с магнитным и инерциальным удержанием и т. д. 
Однако его широкое применение в фундаментальных и прикладных исследо-
ваниях сдерживается тем, что тритий, являясь радиоактивным изотопом водо-
рода, при обращении с ним требует соблюдения норм радиационной безопас-
ности, что, в свою очередь, связано с созданием специальных условий работы 
и специальных помещений. Согласно действующей в Российской Федерации 
нормативно законодательной базы в зависимости от количества трития работы 
делятся на 3 класса: 109–1011 Бк (2,7·10–3–2,7 Ки) – работы 3 класса, 1011–1014 Бк 
(2,7–2,7·103 Ки) – работы 2 класса и более 1014 Бк (2,7·103 Ки) – работы 
1 класса. К каждому из классов предъявляются свои специфические требова-
ния по организации помещений. Задача в нашем случае осложняется тем, что 
эти помещения должны входить в состав уже действующих установок (уско-
рителей, реакторов и т. п.), либо располагаться в непосредственной близости к 
ним. Для решения этой задачи требуется выработка новых подходов и техни-
ческих решений, позволяющих создавать радиационно-безопасное оборудова-
ние для работ с тритием на действующих физических установках с соблюде-
нием нормативной базы РФ. 

В статье приведены: 
• действующие в РФ нормы и правила обращения с тритием и его со-

единениями, а также их сравнение с нормами и правилами, действующими в 
США и Европе; 

• подходы к построению тритиевых систем и установок, позволяющие 
создавать оборудование и проводить работы с тритием в помещениях специ-
ально не предназначенных для этих целей при соблюдении действующей нор-
мативной базы; 

• типовое оборудование для работы с тритием; 
• в качестве примеров приведены установки и комплексы различного 

назначения. 
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1. Тритий и его свойства 
В 1933 г. N. L. Gilbert высказал предположение о существовании три-

тия [1], а в 1934 г. в Кавендишской лаборатории в группе, возглавляемой Ре-
зерфордом, в экспериментах по изучению реакции D+D [2] экспериментально 
были зарегистрированы продукты реакции 3Не + n и 3Н + p, при этом тритий 
считался стабильным элементом. Лишь в 1946 г. W. F. Libby [3] удалось заре-
гистрировать его радиоактивность.   

Тритий является β-распадчиком. В процессе β-распада рождается 3Не, 
электрон е– и электронное антинейтрино νе:  3

1H (Т) → 3Не + е– +νе (5,685кэВ). 
Тритий – радиоактивный газ без цвета, запаха и вкуса.  
Как и все изотопы водорода имеет высокие коэффициенты диффузии и 

проницаемости в материалах, в первом приближении меньше от соответству-
ющих величин для водорода (протия) на mT/mH. 

Электронная структура, химические свойства те же, что и для протия и 
дейтерия, скорости химических реакций отличаются на разницу отношения 
масс. Однако тритий вызывает радиолиз (разложение химических соединений 
под действием ионизирующего излучения), при этом энергия активации некото-
рых химических реакций может отличаться по отношению к протию и дейтерию.  

В табл. 1 приведены некоторые свойства трития [4–7], которые будут 
полезными при создании установок и комплексов. 

 

Таблица  1 
Свойства трития 

Вес: атомарный, г 
          молярный, г 

3,01605 
6,03210 

Диаметр атома, Ангстрем 1,1 
Тип распада 
Продукт распада 

β– (100 %) 
3Не (m = 3,01603 г)

Постоянная полураспада, Т1/2, лет 
                                             Т1/2, дней  
Для учета трития (DOE, США), 
                                               Т1/2, лет  
                                     (РФ), Т1/2, лет 

12,232 ± 0,004 (1 год = 365,25 дней) 
4500,88 ± 1,46 
 
12,33 ± 0,06 
12,3 

Постоянная распада λ = ln2/Т1/2, с–1 1,782⋅10–9 

Энергия распада максимальная, кэВ 
                                        средняя, кэВ 

18,582 
5,685 

Тепловыделение от распада 0,328 Вт/г = 1,954 Вт/моль 
Энергия ионизации T → T + e–, эВ 
                                  T2 → 2T, эВ 

13,55 
4,591 

Удельная радиоактивность Т2 (газ) 
 
 
 
Удельная радиоактивность Т2О 

355,9 ТБк/г (9,619 кКи/г) 
2146,9 ТБк/моль (58,023 кКи/моль) 
2,589 Ки/см3 = 0,386 см3/Ки (при 1 атм, 273 К) 
2,372 Ки/см3 = 0,422 см3/Ки (при 1 атм, 298 К) 
3200 Ки/см3 
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Окончание таблицы 

Плотность T2 (газ) при н.у., 103 г/см3 0,269122 
Температура кипения при 1 атм., К 25 
Пробег β– частиц в воздухе (н.у.), см 
Т2 (газ н.у.), см 
воде (сухом материале, масле,  
полимерах при ρ = 1 г/см3), мкм 
                                  в стали, мкм 

0,036 (5,7 кэВ); 0,45 (18,6 кэВ) 
0,26 (5,7 кэВ); 3,2 (18,6 кэВ) 
 
0,42 (5,7 кэВ); 5,2 (18,6 кэВ) 
0,06 (5,7 кэВ) 

 
2. Нормы и правила обращения с тритием и его соединениями 
В Российской Федерации на сегодняшний день обращение с тритием ре-

гулируется следующими нормативными документами:  
1. Нормы радиационной безопасности НРБ – 99/2009 [8].  
2. Основные санитарные правила обеспечения радиационной безопас-

ности (ОСПОРБ – 99/2010) [9]. 
3. Радиационная безопасность при работе с тритием и его соединениями 

(СП РБ – РТС – 04) [10]. 
В зависимости от активности используемого открытого радиоактивного 

источника трития на рабочем месте и с учетом его радиотоксичности работы 
разделяются на три класса (табл. 2.1 [10]).  

 
Таблица  2.1 

Класс работ с тритием для открытых радиоактивных источников [10] 

Класс работ Суммарная активность на рабочем месте, Бк (Ки) 
I класс Более 1014   (2,7⋅103) 
II класс от 1011 до 1014   (2,7–2,7⋅103) 
III класс от 109 до 1011  (0,027–2,7) 
 
При хранении открытых радиоактивных источников в хранилищах 

(складах) внутри контейнеров допускается увеличение активности в 100 раз. 
Контейнеры для хранения трития должны иметь санитарно-эпидемиологи- 
ческое заключение на соответствие санитарным правилам. 

В США ядерные установки делятся по категориям риска (Hazard Catego-
ry) и, так-же как и в РФ, зависят от количества трития. Классификация устано-
вок приведена в табл. 2.2.  

В табл. 2.3. приведены, регламентированные НРБ – 99/2009 [8] значения 
дозовых коэффициентов, предела годового поступления трития в организм 
человека с воздухом и допустимой среднегодовой объемной активности три-
тия в воздухе для персонала, работающего с тритием. 
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Таблица  2.2 
Классификация ядерных установок, содержащих тритий в США [6] 

Категория риска Количество 
трития, г Характеристика установки 

I  
Характерно для ядерных реакторов. Установ-
ки, работающие только с тритием не класси-
фицируются по этой категории 

II более 30  
III 1,6–30  

IV 100 Ки-1,6 100 Ки – по классификации РФ – минимально 
значимая активность (МЗА) 

не радиационные 
установки менее 100 Ки В случае, если на этих установках не содер-

жаться другие радионуклиды выше МЗА 
 
 
 

Таблица  2.3 
Значения дозовых коэффициентов, предела годового поступления  

с воздухом и допустимой среднегодовой объемной активности трития  
в воздухе для персонала 

Тип соединения  
при ингаляции 

Дозовый  
коэффициент возд 

εперс, Зв/Бк 

Предел годово-
го поступления 

ПГППЕРС, 
Бк (Ки) в год 

Допустимая среднего-
довая объемная актив-

ность 
ДОАПЕРС, Бк/м3(Ки/л) 

в США [6] 
Г1-пары тритирован-
ной воды 

1,8·10–11 1,1·109(0,03) 4,4·105(1,2·10–8) 
7·105 

Г2-газообразный  
тритий 

1,8·10–15 1,1·1013(300) 4,4·109(1,2·10–4) 
9·109 

Г3-тритированный 
металл 

1,8·10–13 1,1·1011(3) 4,4·107(1,2·10–6) 

 
Как видно из таблицы допустимые среднегодовые объемные активности 

в США примерно в 2 раза выше, чем в РФ. 
Для каждого из классов нормативными документами [8–10] четко ого-

варивается организация работ: лицензирование, устройство площадок и по-
мещений, требования к оборудованию, вентиляции, водоснабжению и канали-
зации, организации радиационного контроля и т. п. Однако, как было сказано 
ранее, в ряде случаев для экспериментальных установок и комплексов выпол-
нение всех этих требований в полном объеме не представляется возможным и 
требуется выработка новых подходов и технических решений, позволяющих 
создавать радиационно-безопасное оборудование для работ с тритием на дей-
ствующих физических установках с соблюдением нормативной базы РФ.  

К таким решениям можно отнести: 
• создание устройств содержащих тритий или его соединения, класси-

фицируемых как закрытые радиоактивные источники. Согласно НРБ-99/2009 
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[8] «Источник радионуклидный закрытый – источник излучения, устройство 
которого исключает поступление содержащихся в нем радионуклидов в окру-
жающую среду в условиях применения и износа, на которые он рассчитан»; 

• использование в работе минимально значимых активностей (МЗА) 
трития для открытых источников. Согласно НРБ-99/2009 [8] МЗА по тритию 
составляет 109 Бк (0,027 Ки)1, а минимально значимая удельная активность 
(МЗУА) – 106  Бк/г (2,7·10–5 Ки/г). 

 
3. Подходы к построению тритиевых систем и установок 

Существуют различные подходы по общей компоновке тритиевых уста-
новок исследовательского класса. Однако при всех подходах сохраняется 
принцип тройного рубежа защиты для элементов установки, несущих в себе 
повышенную опасность, например, тритий находится под давлением выше 
атмосферного и двойного рубежа – при низких (до 10 Ки) активностях трития 
или пониженных давлениях тритийсодержащей среды. В ряде случаев 
(например, [11]) построение установки не отходит от традиционной схемы 
(см. рис. 3.1), присущей специализированным тритиевым лабораториям, когда 
оборудование размещается в изолированном вентилируемом домике. Для этих 
целей создаются, как правило, металлические домики относительно больших 
объемов (вплоть до 100 м3) в которых размещаются герметичные перчаточные 
боксы объемом 0,5–5 м3 с функциональным оборудованием внутри. В процессе 
нормальной работы вентиляционный поток воздуха внутри домика составляет 
500–600 м3/час (5–6 кратный обмен в час), в случае крайней необходимости 
 

 

 
Рис. 3.1. Функциональная схема построения тритиевой установки с использованием 

вентилируемого домика 
 
                                                 

1Для сравнения, в США эта величина составляет 100 Ки, а в Швейцарии – 
80 Ки, что более чем на три порядка выше, принятых в РФ норм. 
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поток может быть увеличен до 6000 м3/час (60 кратный обмен в час). Весь 
этот поток поступает в вентиляционную трубу, высота которой достигает не-
сколько десятков метров. Вентиляционная система, как правило, имеет ре-
зервный источник энергопитания на случай возникновения неисправностей 
основной системы. Перчаточные боксы, помещенные в такой домик, работают 
под небольшим избыточным давлением порядка 10–30 мм. вод. ст. инертной 
среды (как правило, это чистый Ar). Однако в процессе монтажа (демонтажа) 
тритийсодержащих узлов, в боксе создается разрежение примерно тех же  
10–30 мм вод. ст. 

Утечки среды бокса в процессе его эксплуатации не должны превышать 
величины 10–5 торр л/с. Бокс оборудован системой радиационного монито-
ринга утечек трития в среду бокса из газовых коммуникаций системы тритие-
вого обеспечения. Уровень объемной активности в боксе не более 10–6 Ки/л 
поддерживается замкнутой системой тритиевой очистки, через которую ре-
циркулирует среда бокса. Очистка производится на интерметаллидных ло-
вушках. Перед любым сбросом среды бокса в вентиляционную трубу, послед-
няя в обязательном порядке проходит через систему тритиевой очистки. 

Как видно из вышеприведенного описания построения установок на ба-
зе вентилируемых домиков, тройной рубеж защиты в этом случае обеспечива-
ется следующим образом: 

• первый рубеж – собственно функциональные газовые коммуникации 
тритиевой установки; 

• второй рубеж – перчаточный бокс, находящийся под избыточным 
давлением инертной среды. В боксе контролируется радиационная обстановка 
и происходит постоянная очистка его среды; 

• третий рубеж – вентилируемый домик. 
В случае разгерметизации функциональных газовых коммуникаций, 

тритий, попавший в среду бокса, будет удален из него с помощью системы 
тритиевой очистки. В аварийных ситуациях при разгерметизации бокса три-
тий может выйти за его пределы. В этом случае он окажется внутри вентили-
руемого домика и будет выброшен в вентиляционную трубу. Доступ опера-
тивного персонала к установке в этом случае осуществляется в средствах ин-
дивидуальной защиты, снабженных независимой системой подачи воздуха. 

Двойной рубеж защиты в таких установках обеспечивается следующим 
образом: 

• первый рубеж – вспомогательные газовые коммуникации установки, 
находящиеся под избыточным давлением, но при низкой объемной активно-
сти тритийсодержащей смеси; 

• второй рубеж –вентилируемый домик. 
В этом случае разгерметизация первого рубежа приведет к незначитель-

ному выходу трития в вентилируемый домик и удалению его в вентиляцион-
ную трубу. 

Существует и другой подход к построению тритиевых установок высо-
кого давления [12–16], который позволяет работать вне специализированных 
тритиевых лабораторий без создания вентилируемых домиков. Функциональ-
ная схема такой установки представлена на рис. 3.2. 
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В трубу 

 
Рис. 3.2. Функциональная схема построения тритиевых установок без использования 

вентилируемых домиков 
 
В этом случае функциональное оборудование высокого давления поме-

щается в герметичный бокс (как правило, не перчаточный), имеющий дистан-
ционное управление вентилями либо с помощью электроприводов, либо руч-
ное с помощью уплотненных удлинительных тяг. Бокс заполнен инертным 
газом и заведомо находится под разрежением, величина которого рассчитыва-
ется из условия, что если весь имеющийся в функциональных коммуникациях 
газ выйдет за их пределы, то, с учетом температурных колебаний внутри бок-
са, давление в нем будет ниже атмосферного.  

Среда бокса постоянно контролируется с помощью проточной иониза-
ционной камеры (рециркуляция среды через камеру обеспечивается малогаба-
ритным герметичным компрессором), либо с помощью диффузионной иони-
зационной камеры смонтированной непосредственно внутри бокса. Как пра-
вило, размеры таких боксов невелики, объем их не превышает 0,3–0,5 м3. Бокс 
соединен с системой очистки газовой среды от трития, оборудован системой 
питания инертным газом, системой продувки воздухом, вытяжной вентиляци-
ей (при необходимости) и другими технологическими коммуникациями и из-
мерительными устройствами. В случае превышения уровня радиационного 
фона в боксе производится очистка его газовой среды, при этом содержимое 
бокса рециркулирует через систему газовой очистки до тех пор, пока уровень 
загрязненности бокса не достигнет допустимой величины. В случае необхо-
димости смены среды в боксе производится вакуумирование бокса с помощью 
форвакуумных насосов. Выхлоп насосов контролируется системой раннего 
предупреждения, в функции которой входит предотвращение выброса в окру-
жающую среду газа с объемной активностью, превышающей установленный 
порог срабатывания системы. При превышении установленного порога авто-
матически срабатывает электромагнитный клапан, запирающий выход газа в 
вентиляционную трубу, выключается насос, и газовая среда направляется на 
повторную очистку. 

Вспомогательные газовые коммуникации бокса, которые всегда нахо-
дятся при давлении ниже атмосферного, размещаются в вытяжных шкафах, 
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среда которых постоянно контролируется с помощью радиометра с проточной 
ионизационной камерой.  

При такой схеме построения установки тройной рубеж защиты обеспе-
чивается следующим образом: 

• первый рубеж – как и в первом случае, собственно функциональные 
газовые коммуникации тритиевой установки; 

• второй рубеж – пониженное давление инертной среды бокса; 
• третий рубеж – герметичный бокс или иные конструкции, обеспечи-

вающие поддержание во втором рубеже давления ниже атмосферного. 
При разгерметизации первого рубежа тритий попадает в среду бокса, 

при этом давление в боксе остается ниже атмосферного, что предотвращает 
дальнейшее распространение трития. После того, как факт поступления три-
тия в среду бокса будет зафиксирован, производится очистка бокса. Разгерме-
тизация самого бокса фиксируется повышением давления в нем. При этом все 
операции с тритием прекращаются, управление установкой переводится в ре-
жим постоянной очистки среды бокса и ведется поиск и устранение течи.  

Двойной рубеж защиты в таких установках обеспечивается следующим 
образом: 

• первый рубеж – вспомогательные газовые коммуникации установки, 
находящиеся под давлением ниже атмосферного; 

• второй рубеж – вытяжные шкафы. 
При разгерметизации первого рубежа в газовых коммуникациях уста-

новки произойдет падение вакуума, которое будет зафиксировано приборами, 
что свидетельствует о нештатном состоянии установки. При этом, за счет 
диффузии, незначительное количество трития может выйти во второй рубеж, 
что будет зафиксировано приборами радиационного контроля и удалено с по-
мощью вытяжной вентиляции.  

Известны тритиевые установки высокого давления [17], которые ис-
пользуют лишь два радиационных рубежа защиты, тем не менее, наиболее 
опасные устройства этих установок выполнены с тройным рубежом защиты. 

 
4. Типовое оборудование для работы с тритием 

К функциональным элементам тритиевых установок высокого давления 
относятся те элементы, которые собственно и обеспечивают выполнение ос-
новных функций данной установки, это: компримирующие устройства; 
устройства хранения, очистки и подготовки рабочей смеси; средства контроля 
и измерений температуры, давления, состава смеси (при необходимости) и др. 
параметров; арматура газовых коммуникаций. 

 
а) Компримирующие устройства 
В качестве компримирующих устройств в тритиевых установках высо-

кого давления могут использоваться [18–20]: механические устройства (до-
жиматели [14], мультипликаторы [21–22], мембранные компрессоры [14]), 
тепловые насосы [17] (насосы на базе фазовых превращений), металлогидрид-
ные генераторы [18–21]. Каждое из этих устройств имеет свои положительные 
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и отрицательные стороны и выбор того или иного устройства диктуется усло-
виями проведения эксперимента. Зачастую в одной и той же установке для 
разных операций может использоваться сочетание выше перечисленных спо-
собов и устройств.  

Преимущества, недостатки и возможные области применения каждого 
из этих устройств приведены ниже. 

Механические устройства:  
преимущества: работа при комнатных температурах, возможность по-

лучения высоких [23, 24] давлений, высокая производительность, широкая 
известность применяемого принципа и, как следствие, наличие промышленно 
выпускаемых образцов; 

недостатки: сложность конструкции, наличие подвижных элементов, 
низкая чистота газа, высокие габаритно-весовые характеристики, относитель-
но высокие (1–15 МПа) начальные давления питания, высокое давление во 
вспомогательных газовых коммуникациях, а соответственно большой удель-
ный вес балластного газа; 

возможная область применения: области, где требуются повышенные 
давления (более 100 МПа) и в которых не регламентируется чистота газа и его 
суммарная активность. 

Тепловые насосы: 
преимущества: низкие давления во вспомогательных газовых коммуни-

кациях (менее 0,1 МПа), а, соответственно, малый удельный вес балластного 
газа, высокие (до 200 МПа) [25–27] рабочие давления, отсутствие источника 
примесей; 

недостатки: наличие криогенной техники, позволяющей получать тем-
пературы менее 20 К;  

возможная область применения: как правило, это устройства, в кото-
рых, собственно, и происходят исследуемые процессы. 

Металлогидридные генераторы: 
преимущества: высокие (до 400 МПа) [18–20] рабочие давления, допол-

нительная очистка газа от примесей, низкие равновесные давления в условиях 
длительного хранения, простота конструкции, возможность плавного ревер-
сивного изменения давления; 

недостатки: повышенная температура генерации газа, что приводит к 
диффузионным утечкам газа, высокое давление во вспомогательных газовых 
коммуникациях, а, соответственно, и большой удельный вес балластного газа;  

возможная область применения: длительное безопасное хранение три-
тия, области, где требуются повышенные давления, и регламентируется чи-
стота газа [12–13]. 

 
б) Устройства хранения изотопов водорода 
Нерадиоактивные изотопы водорода, как правило, хранятся в стандарт-

ных баллонах под давлением до 15 МПа, хотя по удельным характеристикам и 
с соображения безопасности их удобней хранить на гидридах металлов. Так 
для хранения 21 кг Н2 [28] в газообразном виде при 14 МПа необходим кон-
тейнер массой 1020 кг и объемом 1,869 м3, а при хранении этого же количе-
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ства на гидриде ванадия 40 %-ой пористости масса контейнера будет практи-
чески той же 1080 кг, а объем будет 0,312 м3, что в 6 раз меньше. Да и давле-
ние при температуре хранения будет меньше атмосферного, а при необходи-
мости получения давления 14 МПа данный гидрид надо нагреть лишь до тем-
пературы ~100 ºС. 

Тритий хранят, как правило, на металлогидридных ловушках (в основ-
ном урановых), хотя могут применяться и малогабаритные баллоны [6, 14]. 

 
в) Устройства очистки изотопов водорода 
Очистку изотопов водорода от примесей можно проводить следующими 

методами [29]: металлогидридным, твердофазные реакции, конденсацией, ад-
сорбцией с каталитической конверсией примесей, изотермической цикличе-
ской адсорбцией, разделением на микропористых полимерных мембранах, 
разделением на палладиевых мембранах, электрохимическим с твердым по-
лимерным электролитом. Однако для наших целей чаще всего применяются 
следующие методы: разделение на палладиевых мембранах, металлогидрид-
ная очистка, конденсация. При этом, в случае хранения изотопов водорода на 
металлогидридах, очистка изотопов водорода получается автоматически. 
Криогенная очистка осуществляется прокачкой водорода через устройства, 
охлажденные, как правило, до температуры жидкого азота и применяется в 
тех случаях, когда особо не регламентируется чистота смеси. В случае жест-
кой регламентации по чистоте газа применяются палладиевые мембраны. На 
практике широко применяется два типа мембран: пластинчатые и трубчатые. 
Диапазон давлений, при которых работают мембраны, не очень высок  
(0,3–3 МПа). Однако во ВНИИЭФ разработаны и успешно эксплуатируются 
палладиевые мембраны [30], работающие при давлениях до 80 МПа. Эти мем-
браны изготовлены из капиллярных трубок ∅0,5×0,15 палладий серебряного 
сплава В1. 

 
г) Системы подготовки рабочей смеси 
Система подготовки смеси включает в себя калиброванный объем, 

оснащенный точными датчиками давления. В объем подается один из компо-
нентов смеси, по величине давления рассчитывается необходимое количество 
данного компонента, затем отмеренное количество газа направляется либо 
непосредственно в приемник (например, сосуд, находящийся при температуре 
20 К [17]), либо на металлогидридную ловушку [12–13, 31], в зависимости от 
того с каким молекулярным составом смеси в последующем будет произво-
диться работа. После этой процедуры мерный объем вакууммируется, а затем 
в нем тем же образом отмеряется следующий компонент смеси. В случае 
необходимости работы с равновесным молекулярным составом смеси может 
производиться ее гомогенизация [12–13, 31]. 

 
д) Средства измерения давления 
Диапазон измеряемых давлений в тритиевых установках высокого дав-

ления довольно широк от 10–4 Па до нескольких сотен МПа. Для измерения 
низких давлений (10–4–102 Па) после соответствующей доработки использу-
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ются стандартные ионизационные и термоэлектрические преобразователи. 
Для обеспечения безопасности эти преобразователи помещаются в герметич-
ные защитные кожуха. Диапазон давлений от 102 Па до 0,3 МПа измеряется 
обычными мановакуумметрами с трубкой Бурдона либо дифференциальными 
тензометрическими преобразователями. Диапазон давлений 0–600 МПа изме-
ряется тензометрическими преобразователями давления (strain-gauge pressure 
transducers) [14], либо пьезоэлектрическими кварцевыми датчиками давления 
[22] (piezoelectric quartz pressure transducer). Причем номинал датчика по дав-
лению выбирается таким образом, чтобы обеспечить максимальную чувстви-
тельность датчика при минимальной погрешности измерений в заданном диа-
пазоне. Это означает, что рабочий диапазон давлений может измеряться не-
сколькими датчиками различного номинала. 

 
е) Средства измерения состава смеси 
Во многих случаях, при проведении экспериментов необходимо знать не 

только изотопный состав смеси, но и ее молекулярное, а иногда и спиновое 
состояние. Наиболее распространенными на сегодняшний день методами из-
мерения состава смеси являются масс-спектрометрический [17] и хроматогра-
фический метод [32], кроме того, используется радио хроматогрфический [11, 
33] метод. Все эти методы основаны на отборе проб, т. е. анализ производится 
вне того объема, где находится анализируемая смесь. В работах [12, 13, 34] 
было показано, что данные методы могут искажать результаты измерений мо-
лекулярного состояния смеси. Более тщательное рассмотрение этого вопроса 
[35, 36] показало, что существует методическая ошибка при измерении этими 
методами. Здесь же был сделан вывод о том, что наиболее достоверным мето-
дом анализа молекулярного состава смеси является спектроскопический ме-
тод, основанный на комбинационном рассеянии света (КРС). В настоящее 
время КРС методики анализа изотопного и молекулярного состава смесей 
изотопов водорода активно внедряются в практику [37–40]. 

 
ж) Средства измерения активности трития 
Одним из основных условий безопасной работы тритиевых установок 

является своевременное детектирование утечек трития. Для этих целей при-
меняются радиометры с ионизационными камерами. При этом анализируемая 
среда подается во внутрь камеры. Для постоянного контроля необходимо 
обеспечить постоянный доступ анализируемой среды в камеру. Это достига-
ется либо прокачкой анализируемой среды через внутренний аналитический 
объем камеры, либо помещением ионизационной камеры непосредственно в 
анализируемую среду (герметичный бокс). Во втором случае наружный кор-
пус камеры выполняется таким образом, чтобы с одной стороны обеспечить 
беспрепятственный доступ анализируемой среды к собирающему электроду, а 
с другой – обеспечить экранирование электрических наводок. В настоящее 
время промышленностью выпускается довольно широкий набор радиометров 
для измерения объемной активности трития в воздухе. Ряд из этих приборов 
приведен в табл. 4.1.  
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         Таблица  4.1 
Характеристики радиометров для измерения объемной активности трития  

в воздухе 

Наименование прибора Тип детектора 

О
бъ
ем

 д
ет
ек
то
ра

, 
чу
вс
тв
ит
ел
ьн
ый

 
(о
бщ

ий
), 
см

3  

Н
иж

ни
й 
пр
ед
ел

 
из
ме
ре
ни
я,

 Б
к/
м3  

Дозиметр портативный 
(UCRL-50007-68-2, 1968, 
p. 34–40) 

Газовый счетчик с тонким 
окном большой площади  2 105 

LB 110 стационарный  
(Германия) 

Газовый счетчик внутреннего 
наполнения, прокачка 
0,17 л/мин 

325 (1300) 0,9⋅103 

ТМН2 переносной  
(Германия) 

Газовый счетчик внутреннего 
наполнения, прокачка 
0,25 л/мин 

110 (300) 1,5⋅104 

750 SBA JC носимый 
(Франция) 

Прокачная ионизационная 
камера, 4 л/мин 750 1,1⋅106 

РГБ3-01 носимый (Россия) Прокачная ионизационная 
камера, 7 л/мин 800 1,5⋅106 

Радиометр газов РГБ-06 
(Россия) 

Прокачная или диффузионная 
рабочая камера 10 000 5⋅104 

Блок детектирования  
БДГБ-14И (Россия) Прокачная рабочая камера 10 000 4⋅104 

Блок детектирования  
БДГБ-14И-1 (Россия) Диффузионная рабочая камера 200 4⋅107 

 
з) Рабочие камеры (мишени) высокого давления 
Конструкции рабочих камер могут быть совершенно разными, в зависи-

мости от того, какие требования предъявляются к ним по условиям экспери-
мента: уровень давлений, диапазон рабочих температур, ресурс, требования 
по чистоте дейтерий тритиевой смеси и т. д. Свободный внутренний объем 
камеры должен быть минимально возможным, чтобы с одной стороны – удо-
влетворить требованиям проведения экспериментов, а с другой – обеспечить 
присутствие минимально возможного количества тритийсодержащего газа. 
Основными вопросами при создании камеры являются вопросы обеспечения 
прочностной надежности и радиационной безопасности, связанной с проница-
емостью трития через оболочку камеры [41]. Решение этих вопросов осу-
ществляется несколькими путями:  

• выбором соответствующего конструкционного материала, обладаю-
щего достаточной водородной и тритиевой стойкостью и необходимыми 
прочностными характеристиками при низких коэффициентах проницаемости 
трития (например, бериллиевая бронза (beryllium-copper alloy) [22] или высо-
копрочные никелевые сплавы аустенитного класса [23, 42–45]); 
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• защитой внутренней поверхности силового корпуса металлом, слабо 
взаимодействующим с водородом и имеющим низкие коэффициенты прони-
цаемости трития (например, золотом [46], медью [14], нитридом титана [25] и 
т. п.); 

• созданием конструкции с высокими удельными прочностными ха-
рактеристиками, обладающей вакууммно-газовым тритиевым барьером [25, 
47, 48]. 

Для обеспечения безопасности проведения работ рабочие камеры непо-
средственно соединяются с датчиками давления и имеют, как правило, два 
запирающих вентиля, чтобы в случае неисправности одного из них, можно 
было произвести сброс газа с рабочей камеры с помощью другого. 

 
5.  Обеспечению безопасности тритиевых установок 

 

Резервные источники электропитания 
Все исполнительные механизмы устройств в которых в случае выхода 

из строя электропитания может реализоваться аварийная ситуация и кон-
трольные приборы этих устройств, должны иметь резервные источники пита-
ния на случай перебоя основного электропитания. Это: приборы радиационно-
го контроля; приборы контроля за состоянием аварийно опасных устройств; 
энергопотребляющие элементы аварийно опасных устройств; двигатели си-
стемы вентиляции. В качестве резервных источников могут использоваться 
мотор-генераторы на базе двигателей внутреннего сгорания, аккумуляторные 
батареи и другие источники питания, обеспечивающие безопасную эксплуа-
тацию установки на время эвакуации трития и приведения ее в безопасное со-
стояние.  

 
Аварийная система эвакуации тритийсодержащего газа  
Установка должна быть оборудована средствами, которые в случае 

непредвиденных обстоятельств позволили бы хранить тритийсодержащий газ 
либо в связанном состоянии, либо при давлениях ниже атмосферного. В пер-
вом случае используются металлогидридные ловушки на основе урана либо 
титана. При этом расчетное количество металлогидрида в ловушках должно 
быть таким, чтобы, как минимум с двойным запасом обеспечить эвакуацию 
всего газа, имеющегося в коммуникациях. Во втором случае используются 
вакууммированные ресиверы, объем которых выбирается таким образом, что-
бы после напуска в них всего имеющегося в коммуникациях газа давление в 
них не превысило атмосферного. 

 
Организационные меры 
К работе на установке допускается лишь персонал, прошедший специ-

альное обучение приемам работы на установке. Разрабатывается технологиче-
ская карта, по которой будут проводиться работы. Перед работой с тритием, с 
целью тренировок персонала и отработки режимов работы установки, прово-
дится полный цикл работ с одним из нерадиоактивных изотопов водорода. 
Моделируются возможные аварийные ситуации и разрабатываются приемы по 
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выходу из них. В случае круглосуточной работы организовываются смены, в 
состав которых входит руководитель смены и, как минимум, два человека 
оперативного персонала.  

 
Технические меры 
Все аварийно опасные узлы установки, должны быть оснащены блоки-

рующими устройствами, которые не позволяли бы произвести несанкциони-
рованное действие, в результате которого могла бы произойти аварийная си-
туация. Для контроля за состоянием узлов установки применяется мнемосхе-
ма. Кроме того, для этих целей в настоящее время используются системы ав-
томатического контроля и управления на базе персонального компьютера. Эти 
системы позволяют: 

• контролировать правильность действий оперативного персонала, 
звуковым и световым образом оповещать об ошибочных действиях; 

• не допускать выполнение операций в результате которых может про-
изойти нештатная ситуация работы системы; 

• отображать текущее состояние узлов установки; 
• вести протокол работы установки; 
• по требованию оператора вести поиск необходимой информации; 
• в on-line режиме обрабатывать результаты эксперимента и т. п. 
 
Радиационный мониторинг 
Помимо функционального оборудования, в состав которого входят при-

боры дозиметрического контроля, радиационная обстановка должна контро-
лироваться в зоне работы оперативного персонала, на всех выходах вытяжных 
шкафов и в вентиляционной трубе на выбросе в атмосферу. 

 
6. Примеры построения тритиевых систем для проведения 

фундаментальных исследований 
 

6.1. Комплекс подготовки газовой смеси ИВ для исследований мюон-
ного катализа 

Для систематических исследований мюонного катализа ядерных реак-
ций синтеза в тройных смесях изотопов водорода H/D/T в диапазоне темпера-
тур 20–800 К, давлений до 120 МПа и активностях трития в свободном состо-
янии до 10 кКи совместными усилиями РФЯЦ-ВНИИЭФ (Саров) и Лаборато-
рии ядерных проблем (ЛЯП) Объединенного института ядерных исследований 
(ОИЯИ) (Дубна) создана установка «ТРИТОН». Установка состоит из: ком-
плекса для подготовки газовой смеси (КПГС) [31], криогенной установки [49], 
системы детектирования и регистрации продуктов ядерных реакций [50] и ря-
да сменных мишеней [51–56]. 

КПГС предназначен для обеспечения безопасного проведения работ с 
тритием в количествах до 1 г (10 кКи) при подготовке смеси заданного изо-
топного состава чистотой 10–7 об. долей по примесям с Z > 1, подаче ее в ми-
шень и утилизации после завершения работ. Одним из основных требований 
при создании КПГС являлось обеспечение радиационной безопасности прово-
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димых на нем работ. С этой целью на любом возможном пути проникновения 
трития в атмосферу обеспечено три рубежа защиты для элементов установки, 
находящихся под давлением трития выше атмосферного, и два рубежа для 
остальных коммуникаций – при низких (до 10 Ки) активностях трития или 
пониженных давлениях тритийсодержащей среды.  

Работы по созданию комплекса были начаты в сентябре 1995 г., а в де-
кабре 1996 г. комплекс был смонтирован в низкофоновой лаборатории фазо-
трона ЛЯП ОИЯИ. В 1997–1998 гг. на установке «ТРИТОН» проведены экс-
перименты прямого измерения коэффициента прилипания ωs и выхода 
нейтронов в бинарной и тройной смесях изотопов водорода при 20К и прямо-
го измерения выхода нейтронов в газообразной смеси изотопов водорода при 
300–800 К и давлении до 120 МПа. Комплекс успешно эксплуатируется 
вплоть до сегодняшнего дня. В мае 2016 г. проведен сеанс по измерению пар-
циальных выходов каналов ядерных реакций в системе ptµ [57]. За это время в 
КПГС было использовано более 100 кКи трития. В течение 20 лет КПГС рабо-
тал надежно, превышения установленных норм по объемному содержанию 
трития в рабочей зоне и вытяжной вентиляции зафиксировано не было. 

Конструктивно комплекс состоит из 10 связанных между собой устано-
вок и систем (см. рис. 6.1) [31]: 

• герметичного бокса, в котором расположены основные функцио-
нальные элементы КПГС, обеспечивающие подготовку смеси заданного со-
става и чистоты и подачу ее к мишени; 

• вакуумного пульта, обеспечивающего вакуумирование рабочих га-
зовых коммуникаций, утилизацию основного количества тритийсодержащей 
газовой смеси и молекулярный анализ газовой смеси; 

• ресивера, предназначенного для сброса «хвостов» газовой смеси с 
выхлопов формакуумных насосов; 

• установки газовой очистки, предназначенной для очистки газовых 
смесей от следов трития и его соединений, находящихся в герметичных объе-
мах (боксе, ресивере и т. п.); 

• установки раннего предупреждения выбросов, предназначенной для 
предотвращения выбросов в атмосферу газовых смесей, содержащих тритий 
выше установленных норм; 

• сборки насосов, обеспечивающей вакуумирование газовых комму-
никаций, герметичных технологических объемов, ресивера и т. п.; 

• баллонного поста, обеспечивающего подачу диффузионно чистых 
протия и дейтерия к КПГС, заполнение герметичных технологических объе-
мов инертным газом и питание газового радиохроматографа газом - носите-
лем; 

• системы радиометрического контроля, обеспечивающей контроль 
состояния элементов КПГС и радиационной обстановки в рабочей зоне; 

• электрического пульта, обеспечивающего управление и контроль 
КПГС и МВД; 
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• автоматизированной системы контроля, обеспечивающей контроль 
состояния основных элементов КПГС и МВД, а также автоматическую запись 
протокола эксперимента.  

Разделение комплекса на отдельные независимые установки позволило 
ускорить его проектирование, изготовление и отладку. Кроме того, такое по-
строение КПГС позволило осуществить его транспортировку в 1996 г. из Ар-
замаса-16 в Дубну в виде отдельных независимых работающих установок без 
их демонтажа, последующей сборки и сколь-нибудь существенной наладки.  
 
 

 
D – точка дозиметрического контроля 
 

Рис. 6.1. Блок-схема КПГС [31] 
 
6.2. Комплекс оборудования для исследований нейтронно-избы- 

точных ядер 
Исследование структуры экзотических легких ядер и ядерных систем, 

находящихся на границе нейтронной стабильности, имеет фундаментальное 
значение в ядерной физике и представляет в настоящее время одно из цен-
тральных направлений в изучении ядерной структуры. Реакции передачи нук-
лонов с применением пучков радиоактивных ядер предоставляют очень хоро-
шие возможности для таких исследований.  

В рамках создания ускорительного комплекса радиоактивных пучков 
(проект DRIBs) было предусмотрено получение пучков молекулярных ионов 
изотопов водорода (ИВ), включая тритий, что позволяло приступить к экспе-
риментам по изучению резонансных состояний ядер 4H и 5H, образующихся в 
реакциях t + t→5H + p, t + t→4H + d и t + d→4H + p. Доставка на мишень пер-
вичного пучка тритонов, ускоренных на циклотроне У-400М осуществлялась с 
помощью сепаратора ACCULLINA [58]. Требуемая интенсивность пучка 
ионов трития на мишени должна быть порядка 108 ион/с, а с учетом потерь 
при транспортировке и монохроматизации пучка интенсивность ускоренного 
пучка ионов трития должна составлять 10 нА (6⋅1010 ион/с). 
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Для решения этой задачи в РФЯЦ ВНИИЭФ была создана система, 
предназначенная для подачи в высокочастотный источник ионов циклотрона 
У-400М Лаборатории ядерных реакций (ЛЯР) ОИЯИ изотопных молекул во-
дорода при заданном соотношении их потоков и концентраций и утилизации 
смеси изотопов водорода после завершения работ [59].  

Система подачи изотопов водорода (СПИВ) состоит из 3 функциональ-
но связанных между собой структурных элементов: 

• блока подачи изотопов водорода (БПИВ), обеспечивающего подачу 
изотопных молекул водорода заданного состава в ионный источник циклотро-
на У-400М и тонкую регулировку потоков этих молекул; 

• системы утилизации (СУ) трития при проведении технологических 
операций с газовыми коммуникациями СПИВ и очистке криогенных насосов 
ионного источника циклотрона У-400М; 

• автоматизированной системы контроля и управления (АСКУ), обеспе-
чивающей контроль состояния элементов комплекса, автоматическое поддер-
жание рабочих параметров, графическое и цифровое отображение контроли-
руемых процессов, ведение протокола эксперимента и дистанционное (с пуль-
та циклотрона) управление элементами системы. 

 
Рис. 6.2. Принципиальная схема СПИВ [54]: ВS1-BS3 – источники ИВ; BS4-BS5 – 
поглотители ИВ; Н1, Н2 – натекатели; Д1–Д3 – датчики давления (СМR271, APR266 и 
TPR261 соответственно); NJ – насос форвакуумный (BOC EDWARDS GVSP30);  
    VП – вентили сильфонные вакуумные; Т – термопары; ГО – герметичный объем 

ГО 



Аппаратура и методы исследования 237

Принципиальная схема СПИВ представлена на рис. 6.2, а ее общий 
вид – на рис. 6.3.  

Структура и конструктивное исполнение системы и ее элементов дикто-
валось требованиями к параметрам смеси ИВ, подаваемой в ионный источник, 
и правилами соблюдения норм радиационной безопасности при работе с три-
тием. Основные решения газовой схемы СПИВ, использованные авторами при 
ее разработке, приведены в работе [60]. 

 

 
 

Рис. 6.3. Общий вид СПИВ со снятым колпаком защитного бокса [59]: BS – источники 
ИВ в комплекте с электронагревателем и термопарой; Н – натекатели 

 
При настройке ионного источника требуются потоки ИВ до нескольких 

см3/час. В то же время существуют серьезные ограничения по количеству ис-
пользуемого трития – из-за отсутствия свободного места на циклотроне было 
невозможно сооружение каких-либо вытяжных шкафов для работы с тритием, 
а величина наведенной активности в процессе работы циклотрона исключала 
применение ионизационных камер для детектирования возможных утечек 
трития. Поэтому было принято решение ограничить количество газообразного 
трития, используемого в эксперименте, величиной минимально значимой ак-
тивности (МЗА) по НРБ-99 – 109 Бк или 0,01 см3 при нормальных условиях.  

Таким образом, СПИВ при настройке ионного источника должна обес-
печивать потоки протия и дейтерия до нескольких см3/час, а в рабочем режи-
ме потоки смеси дейтерия (99 %) и трития (1 %) должны регулироваться в 
пределах 0,01÷0,1 см3/час. Реальные потоки не превышали величину 
0,01 см3/час, что позволяло проводить физические сеансы в течение 100 час.   
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Для проведения этих же исследований была создана тритиевая мишень 
и комплекс оборудования [61], позволяющий проводить ее заполнение трити-
ем, эвакуацию и утилизацию трития из мишени, контроль радиационной об-
становки как в технологических коммуникациях, так и в помещении, где про-
водятся работы. 

Данный комплекс введен в эксплуатацию на тритиевом пучке сепарато-
ра АКУЛИНА циклотрона У-400М ЛЯР ОИЯИ [58], что позволило, начиная с 
декабря 2000 г., проводить систематические исследования экзотических 
нейтроноизбыточных систем. 

Конструктивно комплекс состоит их четырех функционально взаимо-
связанных между собой систем (рис. 6.4): 

• мишенного блока (МБ), расположенного во внутренней полости реак-
ционной камеры (РК) сепаратора АКУЛИНА [58] и обеспечивающего радиа-
ционно-безопасное хранение трития в процессе эксперимента в жидком или 
газообразном состоянии при заданной температуре; 

• системы наполнения (СН), обеспечивающей подачу в мишень изото-
пов водорода или гелия и позволяющей многократно использовать один и тот 
же изотоп при смене газа в мишени; 

• системы утилизации трития и контроля радиационной обстановки 
(СУ) при проведении работ с тритием; 

• автоматизированной системы контроля и управления (АСКУ), обеспе-
чивающей контроль состояния элементов комплекса, автоматическое поддер-
жание рабочих параметров, ведение протокола эксперимента, графическое и 
цифровое отображение контролируемых процессов. 

Принципиальная схема комплекса представлена на рис. 6.4, общий вид 
комплекса, установленного на сепараторе АКУЛИНА, – на рис. 6.5. Основное 
внимание при создании комплекса было уделено обеспечению норм радиаци-
онной безопасности при работе с тритием, что и предопределило структуру и 
конструктивное исполнение элементов комплекса. 

Основным элементом комплекса является тритиевая мишень (ТМ), ко-
торая входит в состав МБ и представляет собой сосуд с тонкостенными 
(12,5 мкм) окнами и двумя рубежами защиты. Заполнение мишени тритием 
осуществляется в РК, которая является третьим рубежом защиты на пути не-
санкционированного проникновения трития в окружающую среду. 

Хранение трития активностью 1 кКи и его транспортировка осуществ-
ляются в химически связанном состоянии на 238U в источнике BS3, входящем 
в состав СН. Равновесное давление для тритида урана при комнатных темпе-
ратурах составляет не более 10–3 Па, а температура его разложения, при кото-
рой равновесное давление становится выше атмосферного, более чем 650 К. 
Конструкции источника BS3 и СН, обеспечивающие три рубежа защиты, в 
совокупности со свойствами тритида урана позволяют классифицировать ис-
точник BS3 как закрытый источник ионизирующего излучения. 

В собранном виде ТМ и источник трития BS3 представляют собой за-
мкнутую систему, которая позволяет удерживать тритий в жидком или газо-
образном виде в процессе проведения эксперимента либо переводить его в 
химически связанное состояние для длительного хранения в источнике. 
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Рис. 6.4. Принципиальная схема комплекса: СКУ – система контроля управления; 
СН – система наполнения; СУ – система утилизации и контроля радиационной обста-
новки; МБ – мишенный блок; РК – реакционная камера; BS1(2) – источник протия 
(дейтерия); BS3 – источник трития; BS4(5) – ловушка; Б Б(1) – баллон с гелием; 
Д1(4) – измеритель вакуума (PRK261); Д2 – датчик давления (TRK261); Д3 – датчик 
давления (CMR261); ИК1 (2) – ионизационная камера; РД1 (2) – электроконтактный 
мановакууметр (ДА2005); ФН1 (2) – насос форвакуумный (BOC EDWARDS GVSP30); 
ТН1 (2) – насос турбомолекулярный (STP 300M); В1-3, VП22-25 – вентили сильфон-
ные вакуумные; VЕ1-: вентили электромагнитные; V – мерная емкость; Т1-Т5 – тер-
мопара;  Г1 (2) – геттер; ТД – термодиод; КР – криорефрижератор COOL POWER 2/10 
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Рис. 6.5. Общий вид комплекса: СКУ – автоматизированная система контроля и 
управления; СУ – система утилизации и контроля радиациооной обстановки; СН –  
                             система наполнения; РК – реакционная камера 

 
Однако существует ряд технологических операций, нарушающих за-

мкнутость этой системы. К ним относятся: 
• перезаполнение мишени протием, дейтерием, 3Не либо 4Не, требую-

щееся по условиям физического эксперимента; 
• удаление из мишени радиогенного гелия, образовавшегося в результа-

те распада трития в процессе длительной работы; 
• разгерметизация газовых коммуникаций при смене мишени или ее де-

монтаже. 
Перед проведением всех этих операций требуется тщательная очистка 

газовых коммуникаций, контактировавших с тритием. Очистка обеспечивает-
ся путем проведения многократных процессов «промывки», т. е. заполнения 
газовых коммуникаций нерадиоактивными изотопами водорода с последую-
щим их удалением с помощью системы утилизации, в которой происходит 
химическое связывание изотопов водорода металлогидридными системами. 
При этом в газовых коммуникациях происходит изотопный обмен между ад-
сорбированным поверхностью тритием и нерадиоактивным изотопом водоро-
да. «Промывки» завершаются при достижении в эвакуированном газе концен-
трации трития, не превышающей 10–6 Ки/л. 

Схематично мишень изображена на рис. 6.6. Она представляет собой 
цилиндрическую полость Е, образуемую поверхностью А корпуса К и двумя 
мембранами М1. Подача исследуемого газа в эту полость осуществляется по 
трубке Т1 из системы наполнения. С целью обеспечения радиационной без-
опасности в устройстве мишени предусмотрен дополнительный рубеж защиты 

  СН 

  СУ 

    РК 

   СКУ 
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от возможного проникновения трития во внутреннюю полость реакционной 
камеры. Он состоит из двух полостей Б, образуемых корпусом К и мембрана-
ми М2, внутренней полости трубки Т2, герметично закрепленной к указанно-
му корпусу и трубке Т1, а также внутренней полости В обечайки Д, служащей 
для размещения геттера Г. Внутренние объемы полостей Б и трубки Т2 соеди-
нены между собой магистралями из трубок Т3. Полость В с внутренней поло-
стью трубки Т2 соединена трубкой Т4. В случае нарушения герметичности 
мембран М1 или трубки Т1 тритий из полости Е поступит в объем второго 
рубежа и будет полностью поглощен геттером Г. В качестве материала геттера 
используется порошкообразный Ti, подготовленный по специальной техноло-
гии. Равновесное давление трития над активированным титаном при комнат-
ных температурах составляет не более 10–8 Па. Данное техническое решение 
позволяет предотвратить попадание трития в окружающую среду при любых 
нарушениях герметичности в первом рубеже защиты мишени. Количество Ti в 
геттере выбрано из условия возможности обеспечения полного поглощения 
газа, находящегося в коммуникациях мишени, СН и в источнике BS3 
(рис. 6.4). Мишень имеет два варианта исполнения. В первом исследуемый 
изотоп водорода в полости Е (рис. 6.6) находится в жидкой фазе, во втором – в 
газовой. Конструкция мишеней одинакова. Различие заключается лишь в рас-
стоянии Ж между мембранами М1 (для «жидкого» варианта – 0,4 мм; для 
«газового» – 4 мм). Все корпусные 
элементы мишени, за исключением 
мембран, выполнены из стали 
12Х18Н10Т. Мембраны изготовле-
ны из фольги AISI 316 
(«Goodfellow», Великобритания) 
толщиной 12,5 мкм. 

Согласно расчетам давление 
разрушения мембран М1 в случае 
подачи на них нагрузки со стороны 
полости Е составляет ∼2 МПа. Ис-
пытания на несущую способность, 
проведенные на двух макетах ми-
шеней в нормальных температур-
ных условиях, показали, что давле-
ние разрушения соответствует рас-
четному значению и составляет 2 и 
2,2 МПа. В реальных же условиях 
эксплуатации давление газа в поло-
сти У должно быть не более 
0,1 МПа. Таким образом, обеспечи-
вается практически 20-кратный за-
пас по прочности мишени. 

Хранение изотопов водорода 
осуществляется на 238U в химически 
связанном состоянии. Для хранения 
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Рис. 6.6. Схематическое изображение ми-
шени: К – корпус; М1 М2 – мембраны;  
Т1-Т4 – трубки; Е, Б, В – полости; Д – обе- 
                      чайка; Г – геттер 
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протия и дейтерия используются источники BS1 и BS2, соответственно 
(рис. 6.4). Источники содержат по 50 г 238U и могут генерировать до 7 литров 
газа. Тритий хранится на источнике BS3 с сорбционной емкостью 380 см3. 

Конструктивно все источники выполнены в виде цилиндрических ампул 
с наружным электрическим нагревателем. Отличительной особенностью ис-
точника BS3 является то, что его корпус выполнен по принципу автоскреп-
ленного сосуда с вакуумированным водородным барьером [47, 48]. Вакууми-
рование водородного барьера осуществляется с помощью автономного тита-
нового геттера Г2, что позволяет поглощать диффундирующий в процессе 
нагрева источника тритий. 

Источники BS1 и BS2 размещены в вытяжном шкафу СУ (рис. 6.5), а 
источник BS3 – в выносном герметичном корпусе СН, размещенной непо-
средственно на реакционной камере. Такая компоновка вызвана необходимо-
стью сокращения газовых коммуникаций между мишенью и системой напол-
нения. Трубопроводы, соединяющие систему наполнения с системой утилиза-
ции и реакционной камерой, имеют два рубежа защиты и выполнены по 
принципу «труба в трубе». При этом внутренний объем наружных труб со-
единен с вакуумными коммуникациями системы утилизации и реакционной 
камеры. 

Заполнение мишени изотопами водорода осуществляется следующим 
образом. Соответствующий источник соединяется с предварительно отвакуу-
мированным измерительным объемом V системы наполнения и мишени 
(рис. 6.4) и производится его нагрев до температуры, обеспечивающей необ-
ходимое давление заданного изотопа водорода. Зависимости равновесного 
давления изотопов водорода над гидридом урана от температуры имеют вид 
logP(Па) = –4590/Т + 11,59; logР(Па) = –4500/Т + 11,56 и logР(Па) = –4471/Т + 
+ 11,73 соответственно для протия, дейтерия и трития [62]. 

Из этих данных следует, что заполнение мишени газом под давлением 
≈0,1 МПа достаточен нагрев источников до температуры 680÷705 К, а в про-
цессе хранения при комнатной температуре давление трития составляет  
≈7⋅10–4 Па. 

После завершения процесса заполнения отключается нагрев соответ-
ствующего источника. При охлаждении источников происходит обратное по-
глощение выделенного газа из соответствующих газовых коммуникаций. Это 
позволяет, с одной стороны, многократно использовать один и тот же газ, с 
другой, что является более существенным, максимально уменьшить количе-
ство трития, уходящего в систему утилизации. 

После завершения сеанса включается нагреватель, мишень отепляется и 
газ удаляется в систему наполнения. Время отепления мишени ∼20 мин. 

Утилизация изотопов водорода осуществляется в основном путем «по-
садки» целевого изотопа на соответствующий источник. Однако в ряде случа-
ев требуется проведение «промывка» и вакуумирования газовых коммуника-
ций, контактировавших с тритием. В этом случае утилизации осуществляется 
абсорбированием изотопов водорода ловушками BS4 и BS5. 

В системе утилизации газа применены ловушки двух типов – на основе 
Ti и на основе интерметаллидного соединения Zr(V0,8Cr0,2). Ловушки на осно-
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ве Ti характеризуются высокой удельной емкостью по водороду и низкими 
равновесными давлениями водорода над гидридом. Они эффективны в случае 
утилизации чистых изотопов водорода. Однако наличие таких примесей в га-
зе, как O2, N2, CO, CO2, CH4 и др., снижает сорбционную емкость титана и 
скорость поглощения им водорода. Поэтому в системе утилизации последова-
тельно с титановыми применены ловушки с интерметаллидом Zr(V0,8Cr0,2), 
который обладает меньшей сорбционной емкостью, но значительно менее 
чувствителен к примесям [63]. Ловушка BS4 содержит 300 г сплава 
Zr(V0,8Cr0,2), а ловушка BS5 – 250 г титана. Рабочая температура ловушек со-
ставляет 200÷250 ºС. Такая температура обеспечивает высокие скорости по-
глощения водорода, а равновесные давления изотопов водорода над соответ-
ствующими гидридами еще достаточно низкие. Это позволяет добиться прак-
тически полного поглощении изотопов водорода ловушкой. 

Ловушка BS4 может работать в режиме гидридного насоса-геттера либо 
в «прокачном». В последнем случае эвакуируемый газ, содержащий изотопы 
водорода, прокачивается через ловушку BS4 с помощью безмасляного форва-
куумного насоса (ФН1) (рис. 6.4). В ловушке изотопы водорода поглощаются 
интерметаллидом, однако различные примеси, содержащие следы трития, все 
же могут проходить через ловушку. При этом они фиксируются ионизацион-
ной камерой ИК1. Если показания ИК1 превышают допустимые нормы, то 
газовый поток направляется на ловушку BS5 для дополнительной очистки. 
Если даже после этого показания ИК1 превышают допустимые пределы, то 
происходит автоматическая блокировка вентиля ВЭ2, открывается вентиль 
ВЭ3 и установка утилизации переводится в режим рециклинга. При этом газо-
вая смесь прокачивается через обе ловушки до тех пор, пока показания ИК1 не 
станут ниже допустимых норм. 

С использованием данного комплекса и тритиевых мишеней на сепара-
торе АКУЛИНА, работающем на пучке циклотрона У-400М, проведена серия 
экспериментов, где тяжелые изотопы водорода 4Н и 5Н синтезировались в ре-
акциях нейтронов t + t→p + 5H, t + t→d + 4H, t + d→p + 4H и исследовались 
другие каналы реакций t + d и t + t при энергии бомбардирующих ионов три-
тия 56,5 МэВ. Интенсивность пучка тритонов на мишени достигала 108 с–1. 
Пучок был сфокусирован на мишень в пятно диаметром менее 5 мм. Тритие-
вая мишень и комплекс ее газового обеспечения работали надежно, превыше-
ние допустимых норм по объемному содержанию трития в рабочей зоне и вы-
тяжной вентиляции не зафиксировано. 

 
Выводы 

Многолетний успешный опыт эксплуатации в различных организациях 
экспериментальных тритиевых установок показывает, что рассмотренные в 
данной работе подходы и технические решения, позволяют создавать радиа-
ционно-безопасное оборудование для работ с тритием на действующих физи-
ческих установках с соблюдением нормативной базы РФ. При соблюдении 
приведенных в работе требований к конструкциям установок и необходимых 
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мер безопасности они являются надежными и безопасными как для обслужи-
вающего персонала, так и для окружающей среды. 
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В статье представлены данные исследования физико-химических 
и кинетических свойств синтезированных катализаторов для процесса 
низкотемпературного окисления водорода двух типов Pt/Al2O3(SiO2) и 
Pt/Al2O3(ПДМС). Значения углов смачивания поверхности полученных 
образцов превышали 130º, что характеризует их как супергидрофобные 
подложки, а температура деформации модифицированного слоя состави-
ла не менее 300 ºС. Катализаторы были исследованы в процессе низко-
температурного окисления водорода в конверторе. Общее время испыта-
ний каждого образца составило не менее 60 часов в режиме сверхсте-
хиометрического окисления водорода кислородом (избыток кислорода 
5–10 % об.). Концентрация водорода в потоке отходящих газов не пре-
вышала 5 ppm. Результаты проведенных исследований подтвердили  
стабильность каталитических свойств образцов катализатора 
Pt/Al2O3(ПДМС) в течение всего периода испытаний. Учитывая высокую 
эффективность окисления водорода, каталитический конвертор был 
включен в верхний узел обращения потоков колонны химического изо-
топного обмена в системе вода-водород и проведен его пробный запуск. 
 
 

Введение 
Система «вода-водород» является наиболее оптимальной для разделения 

изотопов водорода с точки зрения термодинамического изотопного эффекта. 
С момента разработки высокоэффективных гидрофобных катализаторов дан-
ный процесс применяется для решения важнейших технологических задач 
атомной отрасли: детритизации легкой воды с целью очистки, сокращения 
количества жидких радиоактивных отходов (ЖРО), а также нормализации 
изотопного состава тяжелой воды для возврата ее основного объема после пе-
реработки в цикл. Эксплуатация любых ядерных объектов сопряжена с обра-
зованием радиоактивного изотопа водорода – трития. Подавляющая часть 
трития нарабатывается в форме жидкой воды, водяных паров и газообразного 
водорода, который окисляется в каталитических аппаратах также до оксида. 
Таким образом, технология очистки от трития предполагает, в большей степе-
ни, переработку жидких радиоактивных отходов, то есть как легкой, так и тя-
желой, воды, содержащей радиоактивный изотоп, с целью его концентрирова-
ния или дальнейшего захоронения. Данный процесс основан на реакции хи-
мического изотопного обмена между водородом и водой. В настоящее время в 
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подавляющем большинстве эксплуатируемых и проектируемых установок, 
реализующих упомянутую систему, отсутствует верхний узел обращения по-
токов (ВУОП), необходимый для перевода потока водорода в поток жидкой 
воды. Это связано с низкой эффективностью и надежностью существующих 
методов окисления стехиометрической смеси водорода и кислорода. В каче-
стве замены данного технологического узла применяется схема компенсации 
потоков, подробно описанная в работе [1], в которой поток водорода выводит-
ся из процесса, а взамен поступает дистиллят с природным изотопным соста-
вом. Такая схема предполагает наличие в колонне дополнительной исчерпы-
вающей части, которая предотвращает выход тяжелого изотопа водорода из 
замкнутого объема установки с потоком водорода.  

Создание ВУОП, позволяющего полностью переводить поток водорода, 
включая целевой изотоп, непосредственно в жидкую фазу, является важной 
технологической задачей и позволит отказаться от дополнительной исчерпы-
вающей части в разделительных установках, целью которых является сокра-
щение объема ЖРО. Для процессов детритизации и переработки легководных 
отходов поток воды, полученный в результате окисления водорода, заменит 
аналогичный поток природного изотопного состава. В качестве центрального 
узла окисления водорода в данных процессах может использоваться каталити-
ческий конвертор водорода, разработанный в РХТУ им. Д. И. Менделеева [2]. 
Конструкция данного аппарата предполагает прямой контакт теплоносителя 
(воды) и реакционной зоны – насадочно-каталитического слоя, что является 
самым эффективным способом съема выделяющегося тепла. Это позволяет 
кардинально снизить температуру процесса окисления водорода до темпера-
тур ниже 100 ºС. Низкая эффективность теплоотдачи и значительный перегрев 
зерен катализатора является сложной технологической проблемой для аппара-
тов трубчатого типа, где катализатор и теплоноситель разделены в трубах и 
межтрубном пространстве соответственно. Причины и последствия примене-
ния таких реакторов подробно описаны в работе [3]. 

Однако технология, основанная на прямом контакте катализатора и теп-
лоносителя, требует применения в реакторах катализаторов, активные центры 
которых защищены от возможного образования пленки жидкой воды на их 
поверхности, в виду контакта с теплоносителем и возможной конденсации 
паров. Катализаторы одновременно должны являться термически устойчивы-
ми в силу значительного теплового эффекта реакции и затруднений, связан-
ных с отводом реакционного тепла непосредственно из зерен носителя катали-
затора. В настоящее время в РХТУ им. Д. И. Менделеева были достигнуты 
некоторые успехи в разработке нового термостойкого платинового катализа-
тора для реакции окисления водорода на основе неорганического носителя  
(γ-Al2O3), поверхность которого модифицируется с целью придания ей гидро-
фобных свойств [4]. Однако важным требованием низкотемпературного ката-
литического конвертора на основе данного катализатора является надежность 
и безопасность работы в течение длительного периода эксплуатации с сохра-
нением первоначальных высоких значений эффективности окисления. 
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Свойства исследуемых катализаторов 
В настоящей работе были проведены исследования синтезированных 

катализаторов в процессе низкотемпературного окисления водорода в конвер-
торе. Исследуемые катализаторы аналогичны по составу гидрофобизирован-
ным катализаторам реакции окисления водорода, представленным в работе [5]. 
Исследования проводились при загрузке аппарата двумя типами катализато-
ров, принципиальным отличием которых являлся способ модификации неор-
ганического γ-Al2O3 и содержание активного металла. Модификация поверх-
ности для катализатора типа Pt/Al2O3(SiO2) осуществлялась гидрофобными 
частицами высокодисперсного кремнезема, физико-химические основы про-
цесса описаны в работе [6]. Разработанная методика позволила добиться мо-
дификации поверхности γ-Al2O3 из гидрофильной в супергидрофобную. Для 
модификации катализатора типа Pt/Al2O3(ПДМС) в качестве модификатора 
поверхности применялись кремнийорганические эмульсии на основе силокса-
нов (ПДМС) в органических растворителях. Носитель подвергался обработке 
методом химической прививки соединений-модификаторов на неорганиче-
скую подложку, который также описан в работе [6]. Катализаторы были син-
тезированы по стандартной методике, включающей предварительную моди-
фикацию неорганического носителя, а затем нанесение платины на модифи-
цированный образец, аналогично работе [4]. Следует отметить, что массовое 
содержание активного металла в образцах отличается в два раза и составляет 
0,5 масс. % и 0,25 масс. % для образцов Pt/Al2O3(ПДМС) и Pt/Al2O3(SiO2) со-
ответственно. 

 
Таблица  1 

Свойства исследуемых образцов 

 
где γ – насыпная плотность носителя, Sуд – удельная поверхность пор носителя. 

О
бр
аз
ец

 

Носитель Марка 
модификатора 

γ, 
г/см3 

Sуд, 
м2/г 

Объем 
пор, 
см3/г 

Угол 
смач, 
Q, º 

Т деформа-
ции моди-
фицир-ого 
слоя, (Тер-
мостой-
кость) ºС 

Кэ, с–1 
Pt, 

масс. 
% 

Pt
/A

l 2O
3(

Si
O

2)
 

НП-1 (про-
извод. ЗАО 
«РКЗ» РФ) 
γ-Al2O3 

Порошок гид-
рофобного SiO2 
марки Орисил-
М300 (Орисил-
Калуш, Украи-
на) 

0,7±0,1 180±10 0,45±0,05 135±5 не менее 450 2,0±0,5 0,25 

Pt
/A

l 2O
3(
П
Д
М
С)

 

SG (произ-
вод. Sorbis 
Group,  
Гон-Конг) 
γ-Al2O3 

Кремнийорга-
ническая про-
питка на основе 
ПДМС (3÷15 
масс. %) в 
смешанном 
органическом 
растворителе 

0,7±0,1 300±20 0,40±0,05 150±5 не менее 300 4,5±0,5 0,50 
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Был проведен анализ методом ASAP для определения физико-
химических характеристик образцов: удельной поверхности, пористости и 
среднего диаметра пор. Также были определены значения краевого угла сма-
чивания поверхности, характеризующие гидрофобность образцов, по методи-
ке, представленной в работе [4]. Определение температуры деформации мо-
дифицированного слоя, характеризующей термостойкость синтезированных 
образцов катализатора, проводилось прокаливанием неподвижного слоя носи-
теля в печи сопротивления шахтного типа, в диапазоне температур 200–500 ºС, 
методика эксперимента также подробно описана в работе [4]. Далее была 
определена экспериментальная константа скорости реакции окисления водо-
рода для всех образцов. Определение наблюдаемой константы скорости про-
водилось в отношении реакции окисления микроконцентраций водорода в 
«сухом» (жидкая вода отсутствует в реакционном объеме аппарата) конверто-
ре, по методике, аналогичной для работы [7]. Окисление проводилось в потоке 
воздуха (относительная влажность 40–50 % при температуре 20–25 ºС), рав-
ном 2 м3, при температуре 60 ºС, объем загружаемого в реактор образца ката-
лизатора составлял 20 мл, измерения проводились при концентрациях водоро-
да в потоке воздуха в диапазоне 300–900 ppm, для расчета константы скорости 
реакции окисления использовалось уравнение первого порядка. Полученные 
результаты представлены в табл. 1.  

Из табл. 1 видно, что поверхность синтезированных образцов катализа-
торов обладает выраженными гидрофобными свойствами, что предотвратит 
образование пленки жидкой воды на активных центрах и падение каталитиче-
ской активности при их контакте с водой, термостойкость образцов составляет 
не менее 300 ºС, что более, чем в два раза превышает данное значение для по-
лимерных катализаторов [8]. Образцы, модифицированные с помощью гидро-
фобных частиц кремнезема, обладают большими значениями температуры 
деформации слоя. Следует отметить, что наблюдаемая константа скорости 
реакции, измеренная для катализатора Pt/Al2O3(SiO2) в примерно два раза ни-
же, чем для катализатора Pt/Al2O3(ПДМС), что может быть связано как с 
меньшим содержанием активного металла (табл. 1), так и с особенностями 
строения модифицированного слоя подложки. 

 
Исследование катализаторов в процессе низкотемпературного окисления 
водорода при концентрации кислорода, близкой к стехиометрической 

Для исследования процесса низкотемпературного окисления водорода 
был создан экспериментальный стенд, схема которого представлена на рис. 1. 
Основными узлами установки являются: источник водорода и кислорода – 
электролизер с твердо-полимерным электролитом, узел каталитического окис-
ления; циркуляционный контур для снятия тепла. 

Узел каталитического окисления представляет собой низкотемператур-
ный каталитический конвертор водорода, основной конструкционной особен-
ностью которого является обеспечение прямого контакта циркулирующего 
потока теплоносителя (воды) непосредственно с каталитическим слоем 
в реакционном объеме аппарата. Описанный аппарат аналогичен, представ-
ленному в работе [8]. 
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Рис. 1. Схема экспериментального стенда для испытания каталитического конвертора 
водорода. 1 – конвертор; 2 – электролизер; 3, 4, 7 – теплообменники; 5 – накопитель-
ная емкость; 6 – перистальтический насос; 8 – термостат; 9 – газоанализатор; 10 – 
пламенная горелка; 11 – патрубок для сброса избыточных газов; А – амперметр;  
                                  ИП – источник питания; Т1, Т2, Т3 – термопары 

 
Каталитический конвертор представляет собой полый цилиндр из не-

ржавеющей стали диаметром 57×3 мм и высотой 30 см. Внутри конвертора на 
протяжении его длины расположен карман для термопары, что позволяет из-
мерять распределение температуры по высоте конвертора в любой заданной 
точке. Конвертор загружен послойно, каждый слой состоит из исследуемого 
гидрофобного катализатора и гидрофильного носителя в объемном соотноше-
нии 1:4 соответственно. Общее количество слоев составляет 12, общий объем 
загруженного катализатора 96 см3. Так как реакция окисления водорода экзо-
термическая, а тепловой эффект значителен, то распределение тепловой 
нагрузки на катализатор по высоте конвертора характеризует распределение 
окисленного в данной области потока водорода с достаточной степенью точ-
ности. Для достижения максимальной эффективности процесса окисления 
необходимо добиться равномерного распределения потоков водорода и кис-
лорода во всем объеме каталитического слоя. Это обеспечит равномерное рас-
пределение теплового эффекта реакции на весь объем конвертора и, следова-
тельно, равномерную тепловую нагрузку на катализатор, что в свою очередь 
должно способствовать длительной и надежной работе системы. Полученные 
данные позволяют оценить тепловую нагрузку на катализатор, измерив, рас-
пределение температуры по высоте конвертора. Условия проведения экспери-
ментов представлены в табл. 2. Кривые распределения тепловой нагрузки бы-
ли получены для обоих образцов катализаторов и представлены на рис. 2.  

Несмотря на различия в характерах зависимости для разных типов ката-
лизатора, можно выделить некоторые общие закономерности протекания про-
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цесса. Представленные зависимости тепловой нагрузки от высоты аппарата 
можно условно разделить на три области: зону смешения газовых потоков в 
верхней части реактора, зону окисления основного потока и зону окисления 
остаточных количеств водорода. 

 

 
 

Рис. 2. Кривые распределения тепловой нагрузки на катализатор в процессе низко-
температурного окисления водорода 

 
Испытания катализатора Pt/Al2O3(SiO2) в процессе низкотемпературно-

го окисления водорода показали, что относительно невысокое исходное зна-
чение экспериментальной константы скорости реакции обеспечивает расши-
рение зоны протекания реакции окисления основного потока водорода до  
20–22 см каталитического слоя (при его суммарной длине в реакторе равной 
28 см), а, следовательно, позволяет более равномерно распределить тепловую 
нагрузку на полный объем загруженного катализатора. 

Высокое значение экспериментальной константы скорости, характери-
зующее катализатор Pt/Al2O3(ПДМС), привело к резкому сокращению зоны, в 
которой окисляется основное количество водорода, до 5 см каталитического 
слоя, а, следовательно, к значительному росту тепловой нагрузки на катализа-
тор внутри данной зоны. Окисление основного топливного потока внутри уз-
кой зоны приводит к росту максимальной тепловой нагрузки на катализатор 
приблизительно в четыре раза, вызывая перегрев зерен катализатора, прини-
мающих непосредственное участие в реакции. 

Для определения надежности работы установки и стабильности катали-
тических свойств во времени, испытания катализаторов продолжались в тече-
ние 60 часов. Испытания проводились в два этапа: длительность первого этапа 
составила 40 часов, длительность второго этапа еще 20 часов. Общее время 
эксплуатации катализаторов в рабочем режиме составило 60 часов. Эффек-

зона окисления для 
катализатора 

Pt/Al2O3(ПДМС) 

зона окисления для 
катализатора 

Pt/Al2O3(SiO2) 
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тивность окисления составляла не менее 99,99 %. Погрешность в определении 
теплового баланса не превышала 5 %. По окончании каждого этапа катализа-
торы выгружались и определялись их каталитические и физико-химические 
характеристики. Условия проведения испытаний и свойства всех образцов ка-
тализаторов представлены в табл. 2. 

 
Таблица  2 

Результаты испытаний исследуемых катализаторов 

Ка
та
ли
за
то
р 

Условия испытания 

Наблюдаемая константа 
скорости реакции,  

Кэ, с–1 

Краевой угол  
смачивания, Θ, º 

до 
испы-
таний 

после  
I этапа

после 
II этапа

до 
испы-
таний

после 
I этапа 

после 
II этапа 

Pt
/A

l 2O
3(

Si
O

2)
 

Удельная производитель-
ность 0,6 нлН2/см3

кат▪ ч; 
диапазон рабочих темпера-
тур 60–70 ºС; 
поток орошающей воды 
16,4 л/ч 
общий объем окисленного 
водорода 3,4 нм3 

2,0±0,5 2,3±0,5 2,1±0,5 135±5 100±5 100±5 

Pt
/A

l 2O
3(
П
Д
М
С)

 Удельная производитель-
ность 0,58 нлН2/ч; 
диапазон рабочих темпера-
тур 55–60 ºС; 
поток орошающей воды 
16,4 л/ч 
общий объем окисленного 
водорода 3,3 нм3 

4,3±0,5 3,9±0,5 4,0±0,5 150±5 150±5 150±5 

 
Испытания катализатора Pt/Al2O3(SiO2) в течение 60 часов показали 

стабильность исходных значений экспериментальной константы скорости ре-
акции, однако наблюдается падение гидрофобных свойств поверхности до 
значений краевого угла 100º, что по-видимому связано с разрушением моди-
фицированного гидрофобного слоя носителя в процессе работы. Испытания 
катализатора Pt/Al2O3(ПДМС) в течение 60 часов показали стабильность ис-
ходных значений экспериментальной константы скорости реакции в пределах 
погрешности и сохранение гидрофобных свойств поверхности образцов. В 
работе [8] показано, что в аналогичных условиях при окислении стехиометри-
ческой смеси водорода и кислорода, наблюдается падение каталитических 
свойств РХТУ-3СМ, а именно константы скорости реакции окисления, более 
чем в три раза. В свою очередь, для исследуемых катализаторов тенденции к 
падению каталитических свойств не наблюдалось. Термическая стойкость мо-
дифицированного гидрофобного покрытия более 300 ºС (табл. 1), что в соче-
тании с более высокой теплопроводностью γ-Al2O3 по сравнению с полимер-
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ным материалом – сополимером стирола с дивинилбензолом, очевидно при-
водит к такому тепловому режиму в порах катализатора, при котором он со-
храняет все свои исходные свойства. Стабильность гидрофобных свойств ка-
тализатора Pt/Al2O3(ПДМС) в течение 60 часов показывает, что при указанных 
условиях не наблюдается аккумулятивной термической деградации модифи-
цированного слоя, что, в свою очередь, позволяет сделать вывод об устойчи-
вости исследованного катализатора.  

Так как испытания образцов проводились в стационарных условиях с 
постоянным сохранением оптимального режима теплопередачи, то можно 
утверждать о приемлемых значениях термостойкости модифицированного 
слоя и теплопроводности исследуемых образцов катализатора в исследован-
ных условиях, что позволяет предотвратить термическое старение модифици-
рованного слоя и сохранить каталитические свойства катализатора при более 
длительной эксплуатации, чем время проведенных испытаний. 

 
Принципиальная схема верхнего узла обращения потоков  

Принципиальная технологическая схема ВУОП на основе катализатора 
Pt/Al2O3(ПДМС) представлена на рис. 3.  

 
Рис. 3. Принципиальная схема верхнего узла обращения потоков для систем «вода-
водород» на основе низкотемпературного каталитического конвертора водорода.  
1 – конвертор; 2 – колонна химического изотопного обмена (ХИО); 3 – холодильник-
конденсатор; 4 – узел осушки электролизного кислорода; 5 – дополнительный источ-
ник кислорода; 6 – емкость; 7 – насос; 8 – теплообменник; 9 – криостат; 10 – газоана- 
                                                    лизатор; 11 – контроллер 
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Поток парогазовой смеси, содержащий водород и пары воды, при рабо-
чей температуре колонны 2 поступает в холодильник-конденсатор 3, в кото-
ром происходит процесс конденсации паров воды. Сконденсированная вода 
сливается обратно в колонну 2. Водород после конденсатора поступает в низ-
котемпературный каталитический конвертор 1. Для окисления водорода в 
конвертор подается электролизный кислород из узла осушки 4. Также имеется 
дополнительный источник кислорода 5, обеспечивающий его избыточное со-
держание в потоке для наиболее полного сжигания водорода и увеличения 
эффективности окисления. Для поддержания рабочей температуры конвертора 
и съема реакционного тепла из приемной емкости 6 с помощью насоса 7 в 
конвертор поступает контролируемый поток орошающей воды. Образующая-
ся в процессе окисления вода, также, как и орошающая, поступает в приемную 
емкость 6, а затем потоки делятся: на поток, орошающий колонну и соответ-
ствующий количеству окисленного в конверторе водорода, и на поток, оро-
шающий конвертор в качестве теплоносителя по замкнутому контуру. Темпе-
ратура орошающей воды контролируется с помощью теплообменника 8, свя-
занного непосредственно с криостатом 9. Полнота протекания реакции кон-
тролируется с помощью газоанализатора 10, находящегося на выходе из па-
трубка для отвода отходящих газов. Поток отходящих газов измеряется с по-
мощью контроллера 11 и поступает на сброс через вентиль В. Также преду-
смотрены: конденсация паров воды в потоке отходящих газов в холодильнике 
для отходящих газов и возможность отбора проб из приемной емкости 6 для 
контроля содержания в воде целевого изотопа. 

Были проведены пробные испытания ВУОП с целью синхронизации его 
работы с разделительной установкой, состоящей из электролизера – НУОП 
(нижний узел обращения потоков) и колонны химического изотопного обмена 
(ХИО), заполненной послойно катализатором РХТУ-3СМ и спирально-
призматической насадкой. Продолжительность пуска каталитического кон-
вертора до рабочего потока водорода (0,85 л/мин) составила около 120 мин, в 
течение которых устанавливались гидравлические характеристики колонны и 
ВУОП. Общее время эксплуатации ВУОП составило 12 часов, температура 
орошающей воды находилась в диапазоне 65–70 ºС, поток орошающей воды 
составлял 240 л/мин. Концентрация водорода в потоке отходящих газов не 
превышала 5 ppm. 
 

Заключение 
В работе проведены исследования синтезированных гидрофобных ката-

лизаторов процесса низкотемпературного окисления водорода Pt/Al2O3(SiO2) 
и Pt/Al2O3(ПДМС). Испытания каталитического конвертора водорода в тече-
ние 60 часов показали стабильность исходных значений экспериментальной 
константы скорости реакции и сохранение гидрофобных свойств поверхности 
образца катализатора Pt/Al2O3(ПДМС). Эффективность окисления водорода 
составила 99,99 %. Стабильность каталитических свойств и высокие значения 
эффективности окисления позволили создать и испытать низкотемпературный 
конвертор водорода на основе катализатора Pt/Al2O3(ПДМС) в качестве ос-
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новного элемента для ВУОП установок химического изотопного обмена в си-
стеме «вода-водород». Была разработана технологическая схема и проведен 
пробный запуск ВУОП в составе установки химического изотопного обмена.  

Работа выполнена при поддержке Фонда содействия развитию малых 
форм предприятий в научно-технической сфере договор код 0020605, конкурс 
УМНИК 15-12. 
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В докладе представлены методика и результаты расчета каскада 
насадочных ректификационных колонн для детритизации тяжелой воды. 
В основу расчета положены результаты лабораторных испытаний регу-
лярной рулонной ленточно-винтовой насадки, разработанной в РХТУ 
им. Д. И. Менделеева, и нерегулярной спирально-призматической насад-
ки из нержавеющей стали. Показано, что использование рулонной лен-
точно-винтовой насадки в колоннах позволяет снизить объем раздели-
тельного оборудования при сохранении производительности каскада.  
 
 

Введение 
Тяжеловодный реактор – ядерный реактор, в котором роль теплоносите-

ля и замедлителя нейтронов играет тяжелая вода (D2O, оксид дейтерия). По-
скольку сечение радиационного захвата тепловых нейтронов ядрами дейтерия 
(5,2∙10–4 б) значительно меньше, чем протонами (0,333 б), такой реактор имеет 
улучшенный нейтронный баланс, что позволяет использовать в качестве ядер-
ного топлива природный уран или же направить «лишние» нейтроны для 
наработки радионуклидов. 

В процессе работы тяжеловодного реактора D2O загрязняется другими 
изотопами водорода – легким водородом (протием, Н) и тритием (Т). Источ-
никами образования протия в тяжеловодном реакторе являются реакции быст-
рых нейтронов и жестких гамма-квантов с конструкционными материалами 
реактора, приводящие к отщеплению протона. Среди них 50Cr(n, p)50V, 
54Fe(n, p)54Mn, 58Ni(n, p)58Co, d(γ, p)n и некоторые другие. Существенный (а в 
ряде случаев и основной) вклад в загрязнение протием вносит изотопное раз-
бавление при химической очистке замедлителя: в процессах фильтрации, ди-
стилляции и т. п. Разбавление дейтерия протием приводит к ухудшению ядер-
но-физических свойств замедлителя: резко снижается коэффициент замедле-
ния, в результате чего уменьшается запас реактивности реактора. Поэтому для 
поддержания нормальной работы тяжеловодного реактора необходимо под-
держивать концентрацию протия в замедлителе на уровне не более 0,5 %.    

Основным источником загрязнения тритием является реакция d(n, γ)t. 
Кроме того, если из теплоносителя не удаляется радиогенный 3Не (продукт 
распада трития), его реакция 3He(n, p)t с нейтронами любых энергий будет 
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воспроизводить тритий. Другие реакции, характерные для реакторов всех ти-
пов (тройное деление, 14N(n, t)14С и др.), вносят значительно меньший вклад. 
Образование трития не ухудшает ядерно-физических свойств D2O. Однако 
оно приводит к увеличению дозовой нагрузки на персонал в результате вды-
хания им паров тритийсодержащей воды. Принято, что максимальная концен-
трация трития в замедлителе работающего реактора не должна превышать 
5 Ки/л. Расчеты и практика эксплуатации тяжеловодных реакторов показыва-
ют, что указанные выше критические показатели по протию и тритию могут 
быть превышены уже через 4–5 лет после ввода реактора в эксплуатацию. 

Для изотопной очистки тяжеловодных замедлителей в разные годы 
предлагались самые разные методы разделения изотопов водорода [1]. Обще-
признанным на сегодняшний день является комбинированный подход. Выде-
ление протия из тяжелой воды (депротизация) проводится методом ректифи-
кации воды при пониженном давлении. Выделение трития производится в два 
этапа, что связано с радиолизом воды при высокой концентрации трития. 
Начальное концентрирование трития (до ~102–103 Ки/л) проводят методом 
каталитического изотопного обмена водорода с водой. Для более глубокого 
концентрирования вплоть до получения чистого Т2 используют либо низко-
температурную ректификацию водорода, либо изотопный обмен в системе 
«водород – твердый металлический гидрид». Альтернативным методом для 
первой стадии детритизации может стать метод ректификации воды: более 
затратный энергетически, но обладающий такими неоспоримыми преимуще-
ствами, как простота аппаратурного оформления и взрывобезопасность. 

В настоящей работе мы представляем результаты математического мо-
делирования процесса детритизации тяжеловодного замедлителя с целью вы-
бора оптимальных условий разделения и оценки материальных затрат на его 
осуществление.              

 
Математическое моделирование каскада детритизации 

Задачу начального концентрирования трития при изотопной очистке 
тяжеловодного замедлителя можно рассматривать как задачу бинарной (двух-
компонентной) ректификации, так как содержание других изотопных форм 
трития в D2O, нежели DTO, даже при его удельной активности 103 Ки/л 
крайне невелико и не влияет на конечные результаты. 

Наиболее полные и точные данные по давлению насыщенных паров 
различных изотопных форм воды были получены в работах Ван Хука [2, 3]. 
На рис. 1 представлена рассчитанная по данным этих работ температурная 
зависимость коэффициента разделения в рассматриваемой системе как отно-
шение давлений насыщенных паров соответствующих изотопных форм:     

   ( ) ( )
( )

2D O

DTO

P T
T

P T
α = .                                      (1) 

Особенностью коэффициента разделения в рассматриваемой системе 
является его быстрое уменьшение до единицы с ростом температуры, а зна-
чит, и давления. В связи с этим проведение ректификации при атмосферном 
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давлении потребует большого объема разделительных колонн, так как необ-
ходимое число теоретических ступеней разделения (ЧТСР) растет с уменьше-
нием коэффициента разделения. По этой причине ректификацию воды с це-
лью разделения изотопов проводят, как правило, при пониженном давлении. 
При этом гидравлическое сопротивление контактного устройства колонны 
позволяет получить наперед заданное низкое давление лишь в верхней ее ча-
сти (или, как говорят, в голове колонны). По мере приближения к кубовой ча-
сти давление и температура будут расти, что самым отрицательным образом 
скажется на разделительной способности колонны. Поэтому одно из требова-
ний, предъявляемых к контактным устройствам колонн для ректификации тя-
желой воды, – малое гидравлическое сопротивление. 

 

 
Рис. 1. Отношение давлений насыщенных паров D2O и DTO 

 
Изменение коэффициента разделения при переходе от одной теоретиче-

ской ступени разделения (ТСР) к другой приводит к необходимости использо-
вать вычислительный метод, получивший название «расчет от ступени к сту-
пени». В рамках этого метода потки жидкости и пара, покидающие ТСР (out), 
находятся в полном термодинамическом равновесии:   

   ( )out outx T y= α .                                   (2)  
При этом температура (давление) принимается постоянной в пределах 

одной ТСР. Количества и изотопный состав каждого из входящих (in) и выхо-
дящих с ТСР потоков связаны соотношениями материального баланса 

   in in out outL G L G+ = + ,                    (3) 
   in in in in out out out outL x G y L x G y+ = + ,          (4) 



Аппаратура и методы исследования 261

где L и G – потоки жидкости и пара (кг/с), x и y – концентрации трития в жид-
кости и паре соответственно. Величины внутренних потоков L и G в пределах 
одной колонны разделительного каскада постоянны и определяются заданием 
питающего потока, потока продукта (отбор), и флегмового или парового чис-
ла. Данное постоянство обусловлено малостью того изменения энтальпии 
жидкой воды и пара, к которой приводит изотопное замещение, в силу чего 
уравнения теплового баланса колонны могут быть оставлены за рамками  
метода.     

Большое ЧТСР, необходимое для решения поставленной задачи разде-
ления, приводит к необходимости использования разделительных каскадов: 
последовательности нескольких колонн меньшей высоты, а часто и меньшего 
диаметра (каскад с сокращением потоков) взамен одной колонны большего 
размера. Для каскада колонн, концентрирующего тритий, расчет которого 
сводится к расчету колонны с промежуточными испарителями (рис. 2), наибо-
лее удобным оказывается определение внутренних потоков через паровые 
числа Rv, связывающие количества пара и жидкости, покидающих нижние 
ТСР каждой ступени m:  

 

 
Рис. 2. Концентрирующий каскад со ступенчатым сокращением потоков 

 
    1vm m mR G L += .                  (5)  

При этом для самой последней (M-той) ступени каскада LM+1 = B. Таким 
образом, метод расчета «от ступени к ступени» сводится к следующей после-
довательности операций. 

А. На основании заданной степени разделения 
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( )
( )
1
1

B F B

F B F

x x xK
x x x

−
= ≈

−
          (6)  

(см. рис. 2) по уравнению Фэнске  
    minNK = α           (7)  

рассчитывается минимальное ЧТСР Nmin, необходимое для получения продук-
та нужной концентрации. Для заданной наперед производительности каскада 
F с учетом очевидного неравенства 

    F BFx Bx≥             (8)  
выбирается величина потока В, отводимого с последней ступени каскада. За-
дается паровое число Rv1 > 0: такое, чтобы поток пара G1 в точке отбора был 
не менее отвального потока P = F – B. С учетом величины отвального потока 
определяется и флегмовое число Rf (рис. 2). 

Б. По уравнению равновесия (2) определяется концентрация трития в 
паре, покидающем нижнюю ТСР. По уравнениям материального баланса (3–4) 
определяются концентрация трития в жидкости, приходящей на нижнюю ТСР, 
и величины потоков пара и жидкости. Далее расчет повторяется для Nmin + 1 
ступеней разделения. 

В. Определяется достигнутая степень разделения. Если таковая меньше 
заданной, ЧТСР увеличивается на единицу, и расчет Б согласно уравнениям 
(2–4) проводится далее. Операция повторяется до тех пор, пока заданная сте-
пень разделения не будет достигнута. Таким образом, на данной стадии опре-
деляется реальное ЧТСР (N). 

Г. На данном этапе проводится собственно каскадирование, т. е. на од-
ной или более ТСР «устанавливаются» промежуточные испарители. В рамках 
вычислительного алгоритма это сводится к заданию паровых чисел Rvm > 0 
для второй, третьей и т. д. ступеней каскада. Внутренние потоки жидкости и 
пара на каждой из ступеней связаны соотношениями общего материального 
баланса 

    m mL G B= + .       (9)  
Д. После осуществления операций ввода, описанных в п. Г, повторяется 

расчет согласно пп. Б и В. При этом дополнительное число ТСР, если таковое 
получается в ходе расчета, прибавляется к первой ступени каскада. 

Е. Рассчитывается условный объем разделительной части каскада 

    *

1

M

m m
m

V N G
=

=  ,       (10)  

где Nm – ЧТСР на m-той ступени каскада. 
Сравнение различных вариантов каскадной схемы позволяет в итоге 

найти минимум условного объема разделительной аппаратуры. Для перехода 
к реальному, физическому объему необходимо знать характеристики контакт-
ного устройства, которое планируется использовать на практике. Использова-
ние различных контактных устройств в одном каскаде может привести к тому, 
что реальный минимум не будет совпадать с условным. Те же последствия 
может иметь игнорирование изменения коэффициента разделения с темпера-
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турой. Для устранения подобного несовпадения и для создания расчетного 
кода с перспективой использования для проектных расчетов вышеописанный 
алгоритм должен учитывать гидродинамические и другие характеристики 
контактных устройств, которыми будут заполнены колонны каскада.       

 
Характеристики насадок 

Для обеспечения интенсивного массообмена между паром и жидкостью 
необходимо создать в колонне развитую поверхность контакта фаз, что дости-
гается при использовании различных контактных устройств: тарелок или 
насадок. Как известно [1], наибольшую эффективность в ректификационных 
процессах демонстрируют нерегулярные насадки, имеющие высокую удель-
ную поверхность и большую удерживающую способность по отношению к 
жидкости. Широкое применение в маломасштабных производствах находит 
спирально-призматическая насадка Левина (СПН) и некоторые другие разно-
видности нерегулярной насадки с характерными размерами элемента от 1,5–2 
до 5–6 мм. Для колонн с большей производительностью (диаметром более 
200 мм) используют регулярные насадки. Наибольшее распространение полу-
чили регулярные насадки, производимые компанией Sulzer (Mellapak, 
Rombopak и др.). В РХТУ им. Д. И. Менделеева созданы опытные образцы 
регулярной рулонной ленточно-винтовой насадки (РЛВН), по ряду своих ха-
рактеристик превосходящие такую известную насадку, как Sulzer Mellapak 
750.CY [4]. 

Основными характеристиками любой насадки, определяющими ее эф-
фективность, являются следующие величины.  

1) Высота эквивалентная теоретической ступени разделения (ВЭТС) h, 
м – высота, равная высоте участка колонны, на которой при бинарной ректи-
фикации достигается полное термодинамическое равновесие между паром и 
жидкостью в выходящих с этого участка потоках. Так как в итоге ВЭТС опре-
деляет высоту колонны, то ее значение при заданных условиях разделения 
должно быть по возможности меньшим. 

2) Пропускная способность L*(max), кг/(м2∙с) – максимальное значение 
потока жидкости на единицу сечения колонны (удельной нагрузки, или плот-
ности орошения), при котором сохраняется пленочный режим движения жид-
кости по насадке. При дальнейшем увеличении плотности орошения происхо-
дит инверсия фаз: жидкость становится непрерывной, а пар, проходящий 
наверх в виде одиночных пузырей – дисперсной фазой. Во избежание этого 
явления, резко ухудшающего массообмен, рабочую удельную нагрузку обыч-
но выбирают равной около 80 % от пропускной способности насадки. Про-
пускная способность определяет сечение (диаметр) колонны и поэтому долж-
на иметь как можно большее значение. 

3) (Удельное) гидравлическое сопротивление Δp, Па/м – падение давле-
ния на единице высоты насадочного слоя, определяющееся, с одной стороны, 
удельной нагрузкой, а с другой – свойствами насадки. Гидравлическое сопро-
тивление любой насадки растет особенно сильно при приближении удельной 
нагрузки к максимальной. Поскольку давление (температура кипения) в ниж-
ней части колонны будет тем выше, чем выше гидравлическое сопротивление, 
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последнее должно быть по возможности меньшим. В противном случае, как 
уже говорилось в предыдущем разделе, повышение температуры кипения мо-
жет стать причиной снижения общей эффективности разделения, так как ко-
эффициент разделения обычно снижается с ростом температуры (рис. 1). 

4) Коэффициент масштабного перехода (КМП) – относительное увели-
чение ВЭТС при увеличении диаметра колонны, связанное, как правило, с по-
перечной неравномерностью в структуре потоков жидкости и пара, движу-
щихся навстречу друг другу. Поскольку теоретический прогноз этой величи-
ны в подавляющем большинстве случаев оказывается неудовлетворительным, 
считают, что КМП ≈ 1, определенный по данным лабораторных исследований, 
есть критерий пригодности насадки для использования ее в колоннах про-
мышленного масштаба.    

Исходя из указанных характеристик насадок, оказывается возможным 
составить критерии, определяющие целесообразность их использования при 
решении той или иной задачи разделения. При моделировании процессов раз-
деления в качестве оптимизируемой величины обычно выступает объем раз-
делительной аппаратуры, определяющий такие технико-экономические пока-
затели, как капитальные затраты на строительство каскада, его энергоемкость 
(интегральные потери тепла), а также общее количество перерабатываемого 
вещества внутри каскада. Последний показатель имеет существенное значе-
ние, если имеются ограничения по доступному количеству вещества или оно 
представляет опасность при обращении с ним (пожароопасность, взрывоопас-
ность, радиоактивность и т. п.). 

Минимум объема V разделительной части каскада (насадочного слоя) 
соответствует минимальному суммарному объему всех его ТСР. Поэтому 
наиболее общий критерий оптимизации (NHS-критерий) 

  ( ) ( )* *

1
NHS , min

N

n n n n n
n

V h L p L p
=

∝ = →     (11) 

зависит не только от ВЭТС и пропускной способности насадки, но и от необ-
ходимого количества ТСР (N), а также гидродинамических (L*) и термодина-
мических (p) условий, реализуемых на каждой n-той ТСР. 

Нахождение NHS-критерия, по существу, означает проведение полного 
расчета разделительного каскада с многочисленным перебором вариантов 
различных насадок, а также величин отбора, паровых и флегмовых чисел, 
числа колонн в каскаде и т. п. Поэтому при проведении оценочных расчетов 
на начальном этапе более удобно использовать частный HS-критерий, 

   ( ) ( )* *HS , minh L p L p= → ,       (12) 

служащий характеристикой только насадки (при некотором выбранном сред-
нем давлении p) и не включающий параметры стоящей задачи разделения. 
Отметим, что из размерности обоих критериев (м3/(кг/с)) непосредственно вы-
текает их физический смысл: это объем ТСР (HS-критерий) или каскада (NHS-
критерий), отнесенный к единице производительности. Таким образом, на 
первом этапе целесообразно свести к минимуму объем некоторой средней 
ТСР, после чего уже на втором этапе решить задачу минимизации раздели-
тельной части колонны (колонн) с выбранной насадкой.     
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В настоящей работе, посвященной математическому моделированию 
каскада детритизации, рассматривались два следующих типа насадок.  

1. СПН (сталь 12Х18Н10Т) с различными размерами элемента (высота (z) × 
сторона основания (z) × толщина проволоки): от 1,5×1,5×0,2 до 10×10×0,5 мм. 
Высота слоя насадки в колонне составляла 1 м. 

2. РЛВН (сталь 12Х18Н10Т, сетка с ячейкой 0,76 мм из проволоки диа-
метром 0,27 мм) из гофрированных лент с зазором между витками 3 мм. Вы-
сота гофра 5 мм, угол наклона гофра 45о. Высота секции насадки 1 м.  

Основные характеристики указанных насадок были определены экспе-
риментально на созданном в РХТУ им. Д. И. Менделеева испытательном 
стенде, подробное описание которого можно найти в работе [4]. Ниже приво-
дятся некоторые результаты, использованные при моделировании. 

Зависимость ВЭТС (см) для СПН от размера элемента z (мм) при  
p = 0,2 атм и L* = 0,8∙L*(max) представлена на рис. 3.  

 

 
Рис. 3. Зависимость ВЭТС от размера элемента СПН 

Эта зависимость достаточно точно описывается уравнением 
   20,0578 0,8416 0,0003h z z= + + .       (13) 
Согласно экспериментальным данным, приведенным в [1], увеличение 

давления в колонне ректификации воды от 0,2 до 1 атм приводит к небольшо-
му уменьшению ВЭТС для СПН: на 10–15 %, что объясняется температурным 
снижением диффузионного сопротивления в жидкой фазе, лимитирующего 
массообмен. Зависимость ВЭТС от удельной нагрузки также слабая: h ~ Lm, 
где m = 0,15–0,2. При увеличении диаметра колонны от 60 до 120 мм наблю-
дается очень незначительный рост ВЭТС для насадок одного и того же разме-
ра и изготовленных одним и тем же способом. Таким образом, при условии 
постоянства способа обработки поверхности и упаковки насадки КМП для 
СПН близок к единице. 

Пропускная способность СПН как функция базового размера элемента 
насадки удовлетворительно описывается уравнением 



Секция 4 
 
266

   ( ) ( )
0,250,6* 0,8max 1500

z
yL z= ρ ,                (14) 

где ρу – плотность водяного пара, кг/м3. Гидравлическое сопротивление (Па) 
как функция геометрических параметров насадки и удельной нагрузки 
(кг/(м2∙с)) выглядит следующим образом [1]: 

   
( )

( )

2*

0,77*
3

26

4 r
y r

y

a L
p

V L V H
a

∆ =
 

ρ − ∆  µ 

,        (15)    

где a – удельная поверхность насадки (м2/м3), Vr – доля свободного объема,  
µy – вязкость водяного пара (Па∙с), ΔH – доля объема насадочного слоя, зани-
маемого жидкостью (задержка). Последняя величина мало меняется с ростом 
нагрузки, пока L* все еще меньше, чем L*(max), и составляет в среднем около 
6 % свободного объема для СПН с разными размерами элемента. На рис. 4–5 
приведены зависимости гидравлического сопротивления СПН 2×2×0,2 и 
8×8×0,5 мм от нагрузки, рассчитанные согласно (15).  

Можно отметить, что гидравлическое сопротивление почти линейно 
снижается с ростом давления (обратная пропорциональность ρу), что само по 
себе уже обусловливает существование оптимальной температуры проведения 
процесса разделения. При одинаковой удельной нагрузке сопротивление мел-
кой насадки, как это следует и из общих соображений, значительно выше. Од-
нако для значений рабочей удельной нагрузки, равных, например, 0,8 L*(max), 
сопротивление крупной СПН оказывается выше, что, как будет показано да-
лее, ограничивает ее использование при ректификации воды с целью разделе-
ния изотопов. 
 

 
Рис. 4. Гидравлическое сопротивление СПН 2×2×0,2 мм 
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Рис. 5. Гидравлическое сопротивление СПН 8×8×0,5 мм 

 

 
Рис. 6. Гидравлическое сопротивление РЛВН 

 
Перейдем к свойствам РЛВН. Экспериментальное значение ВЭТС для 

описанного выше образца этой насадки составляет около 18 см при давлении 
0,2 атм. Как показано в работе [4], влияние удельной нагрузки на ВЭТС прак-
тически отсутствует. При испытаниях РЛВН не было также отмечено влияния 
давления на величину ВЭТС, что, вероятнее всего, объясняется отсутствием 
лимитирующего диффузионного сопротивления со стороны обеих фаз: увели-
чение коэффициента диффузии в жидкости с ростом температуры компенси-



Секция 4 
 
268

руется уменьшением этой величины в паровой фазе. Наконец, КМП для 
РЛВН, как и в случае СПН, оказывается близким к единице. 

На рис. 6 показана зависимость гидравлического сопротивления РЛВН 
от удельной нагрузки и давления. Сравнение с данными, представленными на 
рис. 4–5, показывает, что даже при значительных нагрузках, а также в области 
малых давлений пара гидравлическое сопротивление этой насадки незначи-
тельно: не более 5 кПа/м. При этом диапазон рабочих нагрузок оказывается 
значительно более широким, чем в случае СПН (рис. 7).  
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Рис. 7. Пропускная способность СПН (указана величина z) и РЛВН 

 
Пропускная способность РЛВН (кг/(м2·с)) описывается степенной зави-

симостью от давления (атм) 
    ( )* 0,326max 3,143L p= .      (16) 

Аппроксимация зависимости гидравлического сопротивления РЛВН от 
давления и удельной нагрузки уравнением, подобным (15), дает следующее: 
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,     (17)    

где (по данным измерений и расчетов) удельная поверхность РЛВН составляет 
1055 м2/м3, доля свободного объема равна 93 %, а задержка жидкости на 
насадке 6 %.  

Так как уравнение (15) было получено при рассмотрении сопротивления 
зернистого слоя, перенос его на РЛВН, очень мало напоминающую какой-
либо зернистый слой, привел к необходимости замены первой степени плот-
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ности пара, стоящей в знаменателе, на дробную. Тем не менее, уравнение (17) 
достаточно хорошо работает в области давлений до 0,5 атм, а при любых дав-
лениях – в области нагрузок более 70 % от L*(max). При более высоких давле-
ниях в области малых нагрузок наблюдается завышение расчетных значений 
гидравлического сопротивления. 
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Рис. 8. НS-критерий для СПН и РЛВН при 0,2 атм 

 
Сравнение СПН и РЛВН по HS-критерию (при p = 0,2 атм) представлено 

на рис. 8. На первый взгляд, можно предположить, что использование мелких 
СПН (с размером элемента менее 8 мм) будет приводить к заметному выиг-
рышу при минимизации объема разделительной части каскада. Однако, как 
будет показано в следующем разделе, низкое гидравлическое сопротивление 
РЛВН при гораздо более высокой пропускной способности делает ее незаме-
нимой для использования на первых ступенях каскада с сокращением потоков.     

 
Результаты оптимизации разделительного каскада 

С учетом гидродинамических и массообменных характеристик насадок, 
программа расчета разделительного каскада методом «от ступени к ступени», 
основной алгоритм которой описан выше, была модифицирована следующим 
образом. На этапе Г расчета каскадной схемы осуществляется выбор насадки 
для каждой колонны и задается величина удельной нагрузки (не превышаю-
щая 80 % от рассчитанной по формулам (14) или (16)), а также давление в го-
лове каждой колонны (ТСР под номером n = 1). Расчет давления на каждой 
следующей ТСР (n > 1) с учетом ВЭТС (м), 

    1n n np p h p+ = + ⋅ ∆ ,       (18) 
проводится с использованием формул (15) или (17). Расчет концентраций и 
потоков на этапе Д проводится с использованием зависимости коэффициента 
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разделения от температуры, определяющейся давлением на каждой ТСР. До-
бавление нескольких ТСР к голове первой ступени каскада проводится в 
предположении постоянного давления на них, равного p1. После этого осу-
ществляется пересчет первой колонны с учетом реального перепада давления. 
Если после пересчета ЧТСР в первой колонне снова увеличивается, пересчет 
производится еще раз, и так далее до тех пор, пока ЧТСР не перестанет ме-
няться. В связи с этим при построении оптимальной каскадной схемы целесо-
образно, по крайней мере, на этапе предварительного расчета выбрать для 
первой ступени каскада наименьшее ЧТСР. 

Блок-схема модифицированного алгоритма расчета каскада изображена 
на рис. 9. На заключительном этапе расчета определяются высоты и диаметры 
колонн. Минимизация объема разделительной части каскада путем изменения 
величины отбора, схемы разбиения и сокращения потоков производится по 
NHS-критерию (11) в результате анализа данных предыдущего расчета.                

 

 
Рис. 9. Блок-схема алгоритма расчета каскада детритизации 
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В настоящем разделе мы приводим результаты математического моде-
лирования каскада детритизации замедлителя тяжеловодного реактора. Ре-
зультатом работы каскада должно стать поддержание стационарной концен-
трации трития на уровне 5 Ки/кг путем выведения его избытка, образующего-
ся со скоростью 220 кКи/год. В качестве других условий было принято следу-
ющее. А) Концентрация трития в D2O, отправляемой на длительное хранение 
или конечное концентрирование, составляет 1000 Ки/кг. Б) Имеются ограни-
чения по высоте помещения для установки разделительной аппаратуры: общая 
высота колонн, включая узлы обращения потоков (кипятильник, дефлегматор) 
и распределители орошения, не должна превышать 40 м. В связи с этим мак-
симальная возможная высота разделительной части колонны была принята 
равной 30 м. 

Схема каскада детритизации (итог расчетов) представлена на рис. 10. 
Каскад состоит из пяти последовательно соединенных колонн (К1-К5), каждая 
из которых имеет верхний и нижний узлы обращения потоков. Питающий по-
ток (40 кг/ч D2O с концентрацией трития 5 Ки/кг) подается на 20-ю теоретиче-
скую ступень разделения колонны K1. При переходе от К1 к К2, от К2 к К3 и 
т. д. происходит сокращение внутренних потоков жидкости L. Головные части 
колонн присоединены к общему вакуумному коллектору. Часть кубовой жид-
кости из кипятильника колонны К1 направляется на орошение верхней ТСР 
колонны К2. В то же время конденсат из дефлегматора колонны К2 направля-
ется на нижнюю ТСР колонны К1. Аналогичным образом осуществляется 
связь между колоннами К2 и К3, и т. д. Отбор выводимой из обращения D2O 
производится в виде кубовой жидкости колонны К5. В реакторную установку 
возвращается часть флегмы из конденсатора колонны К1.  

 

 
Рис. 10. Принципиальная схема каскада детритизации 
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Основные эксплуатационные характеристики колонн каскада, опреде-
ленные по результатам расчета, представлены в следующей таблице.  

 
Колонна К1 К2 К3 К4 К5 
ЧТСР 165 165 165 165 500 
Насадка РЛВН РЛВН РЛВН РЛВН СПН 

4×4×0,25 
Высота разделительной части, м 30 30 30 30 22 
Поток жидкости по колонне, кг/ч 1351,3 753,1 491,8 242,9 62,3 
Соотношение потоков жидкость/пар 0,97*** 

1,00004
 

1,00006
 

1,0001
 

1,00025 
 

1,00037 
Диаметр, см 50 35 30 24 20 
Межколонный поток, кг/ч* - 400 300 200 59,5 
Концентрация в конденсаторе, Ки/кг** 4,418 8,226 12,830 24,944 56,634 
Концентрация в кубе, Ки/кг** 8,284 12,907 25,058 57,005 1005,771 
Давление в верхней части, кПа 25 25 25 25 25 
Давление в нижней части, кПа 45,2 45,2 45,2 45,2 55,8 

 

*Из предыдущей колонны в данную 
**Жидкая фаза 
***В исчерпывающей части 
 
Приведенные результаты оптимизации нуждаются в следующих ком-

ментариях. Во-первых, предлагаемая схема разделения не является классиче-
ской «открытой» схемой [1], несмотря на то, что исчерпывающая часть в пер-
вой колонне содержит всего 20 ТСР. 

Во-вторых, как было отмечено в ходе расчетов, использование СПН для 
заполнения колонн каскада приводит к необходимости иметь последователь-
ность из двадцати колонн относительно малой (до 7–8 м) высоты и большего 
(до 1,5 м) диаметра. Нетрудно установить, что данный результат обусловлен 
малой эффективностью нижних ТСР высоких колонн с большим гидравличе-
ским сопротивлением и малой пропускной способностью СПН. Хотя полу-
ченный результат и кажется приемлемым с точки зрения общего объема аппа-
ратуры, однако засыпка СПН колонн такого большого диаметра резко повы-
шает вероятность выйти за пределы области КМП ≈ 1 и на практике потерять 
очень большое число ТСР. Разбиение же на параллельные колонны меньшего 
диаметра увеличивает не только капитальные, но и эксплуатационные затраты 
и сводит, таким образом, на нет весь смысл оптимизации. 

В результате оказывается, что заполнение колонн РЛВН позволяет ми-
нимизировать объем разделительной аппаратуры при сохранении небольшого 
числа колонн. Лишь на последней, пятой ступени каскада использование СПН 
4×4×0,25 мм оправдано, так как сокращение потоков, имевшее место на 
предыдущих ступенях, уже достаточно велико. 

В заключение остановимся на материальных затратах, с которыми со-
пряжена очистка тяжеловодного замедлителя реактора от трития методом рек-
тификации воды. Помимо капитальных затрат, минимизированных выбором 
оптимальной схемы разделения, а также сравнительно недорогой регулярной 
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насадки отечественного производства (РЛВН, СПН), существенную статью 
расходов представляет потребление тепловой энергии греющего пара, дости-
гающее (с учетом потерь тепла) ~1 МВт. Однако использование вторичного 
реакторного тепла, а также высокоэффективных холодильных агрегатов – 
чиллеров [4], с помощью которых может быть реализована схема с рекупера-
цией тепла, позволяют исключить энергоемкость процесса ректификации D2O 
из числа критических показателей. В целом же по предварительным оценкам 
проведение детритизации методом ректификации воды требует заметно 
меньших капитальных и эксплуатационных затрат, чем проведение во многом 
аналогичного процесса депротизации.  

 
Выводы 

В РХТУ им. Д. И. Менделеева создан экспериментальный стенд для 
изучения гидродинамических и массообменных характеристик насадочных 
контактных устройств, использующихся при разделении изотопов методом 
ректификации воды. Экспериментально показано, что разработанная в РХТУ 
им. Д. И. Менделеева рулонная ленточно-винтовая насадка (РЛВН) обладает 
всеми необходимыми свойствами высокоэффективных регулярных насадок. В 
частности, влияние давления и нагрузки на величину ВЭТС у РЛВН отсут-
ствует; коэффициент масштабного перехода близок к 1; гидравлическое со-
противление при высокой пропускной способности – наиболее низкое для 
насадок данного класса.  

Разработан алгоритм и написан программный код для проведения рас-
четов каскада колонн детритизации тяжелой воды, учитывающий характери-
стики насадки и связанные с ними изменения термодинамических и гидравли-
ческих параметров при переходе от одной ТСР к другой. Проведена оптими-
зация и выданы предварительные технологические параметры для проектиро-
вания каскада детритизации тяжеловодного замедлителя ядерного реактора 
для поддержания стационарной концентрации трития на уровне 5 Ки/кг. Как 
показывают результаты расчета, использование РЛВН в колоннах позволяет 
снизить объем разделительного оборудования при сохранении производи-
тельности каскада.   

Работа выполнена при финансовой поддержке Министерства образова-
ния и науки в рамках соглашения о предоставлении субсидии 
№ 14.580.21.0001 от 01.12.2014 г. «Разработка и создание эффективных аппа-
ратов-разделителей для получения кондиционной (с концентрацией 99,8 %) 
тяжелой воды на ФГУП «ПО «Маяк» (идентификатор проекта 
RFMEF158014X0001). 
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А. В. Вертей1, С. К. Гришечкин2, В. Г. Киселев2, И. Л. Малков1, Р. К. Мусяев1, 

В. В. Попов1, А. В. Бучирин1 
 

1РФЯЦ-ВНИИЭФ, г. Саров, Нижегородская обл. 
2ФГУП «ВНИИА», г. Москва 

 
В работе представлены результаты сравнительных экспериментов 

по определению потоков дейтерия через стенки камер из аустенитной 
нержавеющей стали AISI304 (DIN 1.4301) и из керамики Al2O3 марки 
F99.7. Камера представляет собой трубу Ø26×Ø22×117 мм со сфериче-
ским дном. Установлено, что при температуре 773 К и давлении дейте-
рия 1200 мбар поток диффундирующего дейтерия из стальной камеры 
составляет 8·10–5 см3/с, а из керамической камеры не превышает чув-
ствительности метода измерения, которая составляет ~1,5·10–7 см3/с. По-
казано, что камера из керамики Al2O3 выдерживает более тысячи циклов 
нагрева до температуры 773 К без разрушения и потери герметичности и 
остается работоспособной при нагружении вплоть до 10 бар. Также при-
ведены результаты испытаний прототипа ловушки для обратимого хра-
нения трития, силовой корпус которой изготовлен из алюмооксидной ке-
рамики марки F99.7, а в качестве гидридообразующего металла исполь-
зуется титан. 
 
 

Введение 
Одной из основных проблем при создании устройств, работающих с 

тритийсодержащими средами при повышенных температурах, являются диф-
фузионные утечки трития. С одной стороны они приводят к ухудшению ради-
ационной обстановки на месте проведения работ, а с другой – к безвозврат-
ным потерям трития. Особенно остро эта проблема стоит перед конструкция-
ми обратимых ловушек хранения трития и технологическими камерами, кото-
рые по роду своей работы должны десятки - сотни часов находиться под дав-
лением тритийсодержащей среды при повышенных температурах (камеры 
тритирования образцов, насыщение различного рода мишеней и т. п.). Ситуа-
ция усугубляется еще и тем, что, как правило, нагрев этих устройств осу-
ществляется внешним нагревателем, разогревая при этом силовой герметизи-
рующий корпус и увеличивая время разогрева собственно целевого объекта 
(гидрида металла, в случае ловушки, либо образца, в случае тритирования ма-
териала). Для уменьшения диффузионных утечек трития применяются раз-
личные защитные покрытия, выполняются дополнительные вакуумируемые 
полости между силовым и герметизирующим корпусом, вводится во внутрен-
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нюю полость силового корпуса нагреватель и т. п., что значительно усложняет 
конструкцию. 

Кардинальным решением данной проблемы может быть применение в 
качестве конструкционного материала устройств такого типа беспористой ке-
рамики из Al2O3. Это делает возможным применение прямого индукционного 
нагрева непосредственно объекта взаимодействия с тритием (гидридообразу-
ющего металла либо насыщаемых материалов) без существенного нагрева си-
лового и герметизирующего корпуса. 

В данной работе представлены результаты сравнительных эксперимен-
тов по определению потоков дейтерия, проникающего через стенки камер из 
аустенитной нержавеющей стали AISI304 (DIN 1.4301) и из керамики Al2O3 

марки F99.7.  
 
Проведенный нами обзор литературных данных по параметрам водоро-

допроницаемости (ВП) керамических материалов и аустенитных нержавею-
щих сталей показал: 

− ВП аустенитных нержавеющих сталей типа 12Х18Н10Т хорошо изу-
чена. По результатам исследований опубликовано значительное количество 
работ, в которых приведены параметры проницаемости изотопов водорода 
(ИВ) через эти стали при различных температурах и давлениях [1–10]. Для 
расчетных оценок величин потоков и растворимости ИВ в камере, выполнен-
ной из нержавеющей стали AISI304 (DIN 1.4301), мы использовали данные  
из [4]; 

− величины параметров проницаемости ИВ через алюмооксидную ке-
рамику могут колебаться в очень широких пределах в зависимости от техно-
логии ее производства (и соответственно от чистоты материала, наличия или 
отсутствия связующего, открытой пористости, размера зерна, температуры 
отжига, усилия прессования и т. д.). Коэффициент проницаемости вакуум-
плотной беспористой алюмооксидной керамики на порядки меньше, чем у ме-
таллов. В литературе не обнаружено публикаций, посвященных прямым изме-
рениям параметров ВП керамики Al2O3 такого типа в требуемом для данной 
работы диапазоне температур. Лишь в единичных источниках приведены дан-
ные по коэффициенту диффузии и растворимости ИВ в Al2O3, на основании 
которых лишь в одной работе [11] косвенным методом определена темпера-
турная зависимость коэффициента ВП - РН. Для предварительной оценки ве-
личин потоков и растворимости ИВ в камере, выполненной из керамики 
Al2O3, мы использовали данные из [11]. 

 
1. Объект и методика исследований 

 

1.1. Объект исследований 
Объектами исследований являлись камера из алюмооксидной керамики 

(рис. 1, а) и камера из нержавеющей стали (рис. 1, б). 
Керамическая камера изготовлена из беспористой керамики Al2O3 марки 

F99.7 и имеет цилиндрическую часть с полусферическим окончанием, соеди-
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ненную паяным соединением с присоединительным фланцем, изготовленным 
из нержавеющей стали типа AISI304 (DIN 1.4301). 

 

1.2. Методика исследования ВП 
Исследование ВП камер проводили в специально разработанной испы-

тательной ячейке (рис. 2). 
Камера 1 устанавливается между корпусом 2 и крышкой 3. На каждом 

из этих трех элементов выполнены места для установки прокладок 4. Крышка 
и корпус ячейки стягиваются между собой при помощи болтов 5, за счет чего 
осуществляются раздавливание прокладок и герметизация мест соединения 
сборки. 

В верхней части корпуса ячейки испытательной, изготовленного из ста-
ли 12Х18Н10Т, выполнена полость для циркуляции охлаждающей жидкости. 
Для подачи и вывода хладагента используются штуцеры В и С. В процессе 
всех испытаний для предотвращения перегрева паяного соединения проводи-
лось непрерывное охлаждение сборки с контролем температуры по термопаре 
Т1. Нижняя часть корпуса ячейки испытательной изготовлена из меди М1, что 
обеспечивает равномерное распределение температуры по длине камеры. Во 
фланце и на дне корпуса ячейки испытательной выполнены отверстия, в кото-
рые установлены два трубопровода, позволяющие осуществлять подачу и вы-
вод газа-носителя (наружная часть камеры, штуцеры II и III). Герметизация 
соединений элементов корпуса ячейки испытательной, в том числе выполнен-
ных из различных металлов, обеспечена аргонно-дуговой сваркой.  

Трубопровод (штуцер I), установленный в крышку ячейки испытатель-
ной, позволяет осуществлять подачу дейтерия во внутреннюю полость камеры 

 

 
а – камера, изготовленная из  
керамики Al2O3 марки F99.7 

б – камера, изготовленная  
из стали AISI304 (DIN 1.4301) 

Рис. 1. Конструкция камеры 
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и откачку газа из этой полости. В качестве индикатора температуры исполь-
зуются термоэлектрические преобразователи типа «хромель-алюмель» (Т1–Т4 
на рис. 2). 
 

 
Рис. 2. Испытательная ячейка: 1 – камера; 2 – корпус ячейки; 3 – крышка;  

4 – медные прокладки; 5 – болты; 6 – нагревательный элемент; Т1–Т4 – термопары 
 
Измерение проницаемости дейтерия через материалы исследуемых ка-

мер проводили в следующем порядке. 
После монтажа камеры в испытательную ячейку проводили отжиг каме-

ры при температуре 500 ºС и остаточном давлении внутри камеры  
≈1·10–6 мбар, при этом наружная поверхность камеры омывалась газом-
носителем аргоном (через штуцеры II и III, см. рис. 2), который далее посту-
пал на детектор теплопроводности (ДТ). После часовой выдержки при данных 
условиях процесс отжига продолжали в режиме накопления, то есть, полость 
испытательной ячейки, в которой находилась исследуемая камера, в течение 
10 минут для стальной камеры и 30 минут для керамической камеры была в 
закрытом положении, а в течение следующих 10 и 30 минут соответственно 
омывалась инертным газом-носителем с регистрацией потока на ДТ. Отжиг 
продолжали до тех пор, пока сигнал с ДТ при открытой ячейке не снизился до 
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фонового значения и только после этого через трубопровод в крышке (шту-
цер I на рис. 2) напускали дейтерий в камеру. 

 
2. Результаты экспериментального определения потоков дейтерия через 

камеры из стали AISI304 и из керамики Al2O3 

Исследования проницаемости дейтерия через стальную и керамическую 
камеры были начаты с контрольного эксперимента по проницаемости диффу-
зионно-чистого дейтерия через камеру, изготовленную из стали AISI304. Дан-
ный эксперимент проводили при температуре 500 ºС (контролировалась по 
показаниям термопары Т3) и давлении дейтерия внутри камеры 1200 мбар аб-
солютных.  

В течение первых 40 минут эксперимент проводился в дифференциаль-
ном режиме, т. е. наружная часть камеры непрерывно омывалась газом-
носителем с регистрацией сигнала детектором теплопроводности. Поскольку 
за это время не было зарегистрировано проникающего потока дейтерия, было 
принято решение продолжать эксперимент в интегральном режиме с временем 
накопления и анализа по 10 минут. После первого 10-минутного накопления и 
переключения потока газа-носителя через ячейку, на графике, отображающем 
сигнал ДТ, появился пик. При дальнейшем многократном 10-минутном 
накоплении и анализе на графике так же появлялись пики той же площади и 
амплитуды. На рис. 3 представлена часть данного графика, соответствующая 
двум этапам накопления и анализа. 
 

 
 

Рис. 3. Показания ДТ после выхода проникающего через стальную камеру потока дей-
терия на стационарный уровень. 1, 2 – пики, соответствующие количеству водорода,- 
                                         накопившемуся в ячейке за 10 мин 
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Пики на графике в моменты времени 40, 50, 60 и 70 минут соответству-
ют моментам переключения потока газа-носителя через ячейку и минуя ее. 
Данные пики связаны с изменением скорости потока газа-носителя в детекти-
рующей системе.  

Таким образом, мы получили, что за время ≈40 минут проникающий по-
ток дейтерия через стальную камеру уже вышел на стационарный режим. 
Проведя соответствующую процедуру калибровки ДТ и сопоставив калибро-
вочные и экспериментальные пики, было получено, что при температуре 
500 ºС и давлении внутри камеры 1200 мбар абсолютных проникающий через 
стальную камеру поток дейтерия после выхода на стационарный режим нахо-
дится на уровне ≈ 8·10–5 см3/с. 

Следующим этапом было исследование проницаемости дейтерия через 
камеру, изготовленную из Al2O3. 

Измерение проницаемости дейтерия через керамическую камеру при 
температуре 500 ºС и давлении дейтерия внутри камеры 1200 мбар абсолют-
ных сразу же начали проводить в интегральном режиме, время накопления и 
анализа составило по 30 минут. По истечении суток при работе эксперимен-
тальной установки в данном режиме сигнал ДТ по-прежнему находился на 
уровне фона (рис. 4).  

 

 
Рис. 4. Показания ДТ при исследовании проницаемости дейтерия  

через керамическую камеру 
 
Эксперимент продолжался 140 часов, при этом никаких изменений в по-

казаниях ДТ не произошло, сигнал по-прежнему находился на уровне фона. 
При выполнении процедуры калибровки минимально значимый пик, по 

сравнению с фоновыми значениями, на графике показаний ДТ соответствует  
≈0,25·10–3 см3 дейтерия. Таким образом, чтобы за 30 минут накопления через 
керамическую камеру прошло такое количество дейтерия, необходимо, чтобы 
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проникающий поток был на уровне 1,5·10–7 см3/с. Отсутствие регистрирую-
щего сигнала ДТ за все время проведения эксперимента говорит о том, что 
при температуре 500 ºС и давлении дейтерия внутри камеры 1200 мбар прони-
кающий поток через стенку камеры не превышает значения 1,5·10–7 см3/с, что 
более чем на два порядка ниже проникающего потока дейтерия через сталь-
ную камеру. 

 
3. Ресурсные и прочностные испытания керамических камер 
После измерения проницаемости дейтерия через керамическую камеру 

нами были проведены ресурсные испытания двух камер. Целью ресурсных 
испытаний являлось определение стойкости камеры к термо-бароцикли- 
рованию в условиях ее работы как камеры насыщения тритиевых мишеней 
для нейтронных генераторов. При проведении данных испытаний камеру раз-
мещали в той же испытательной ячейке. 

Перед ресурсными испытаниями внутренняя полость камеры вакууми-
рувалась до остаточного давления не выше 1·10–6 мбар, после чего заполня-
лась дейтерием до давления 100 мбар абсолютных. С наружной части камеры 
создавалась инертная газовая среда, имитирующая среду бокса. Затем прово-
дили термо-бароциклирование (ресурсные испытания): 

– нагрев камеры до температуры 500 ºС за время, не превышающее 
30 минут; 

– охлаждение с печью до температуры 100 ºС. 
По завершении термо-бароциклирования камера извлекалась из испыта-

тельной ячейки, через трубопровод в крышке (см. рис. 2 поз. 3) подстыковы-
валась к течеискателю и методом обдува гелием при установленной чувстви-
тельности прибора не менее 1∙10–9  м3∙Па/с проверялась на герметичность. 

Обе камеры выдержали 1000 циклов термо-бароциклирования без раз-
рушения и потери герметичности, оставаясь полностью работоспособными. 
Типичная диаграмма термо-бароциклирования приведена на рис. 5. Из рисун-
ка видно, что время нагрева до 500 ºС (по термопаре Т3) составляет чуть более 
20 минут, охлаждение с печью до 100 ºС – 44 минуты, при этом давление дей-
терия внутри камеры изменялось в пределах от 105 до 130 мбар. 

Затем были проведены прочностные испытания одной из камер. После 
вакуумирования внутренней полости камеры до остаточного давления не вы-
ше 1·10–6 мбар камеру нагревали до температуры 500 ºС и подавали внутрь 
1 бар дейтерия. После 10-минутной выдержки поднимали давление с шагом 
0,5 бар и выдержкой 10 минут на каждом шаге. Давление внутри камеры было 
поднято до 10 бар, при этом камера не потеряла герметичности, оставаясь 
полностью работоспособной. 
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Рис. 5. Типичная диаграмма термо- бароциклирования: 

Т1, Т3 – термопары (см. рис. 2), Р – изменение давления дейтерия внутри камеры 
 

4. Испытания прототипа ловушки для хранения трития 
Положительные результаты описанных выше исследований, а также вы-

сокие прочностные характеристики наряду со свойственными керамике высо-
кими удельными диэлектрическими свойствами позволили нам предложить 
использовать данную керамику в качестве конструкционного материала ло-
вушки с индукционным нагревом для обратимого хранения трития [12]. С 
этой целью нами были проведены исследования прототипа ловушки (рис. 6). 

Керамическая камера, описанная выше, использовалась в качестве гер-
метичного корпуса ловушки, в качестве гидридообразующего металла исполь-
зовался порошок титана, для его нагрева применялся высокочастотный нагре-
ватель ВЧ-25А. При проведении данных экспериментов в качестве модельного 
газа использовался дейтерий. 

На рис. 7 представлены зависимости температур (T1 – корпуса устрой-
ства и T2 – гидрида титана) и давления внутри герметичного корпуса от вре-
мени в процессе десорбции дейтерия из гидрида титана. Из этих зависимостей 
следует, что: 

– максимальная температура T2 разогрева гидрида титана превышает 
максимальную температуру T1 разогрева корпуса устройства более чем на 
650 ºС; 

– время, необходимое для выделения требуемого количества газа (со-
здание необходимого давления, в данном случае 2400 мбар), составило поряд-
ка 2 минут. 
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Рис. 6. Прототип ловушки для хранения трития: 1, 2 – герметичные каналы для ввода 
контрольных термопар; 3 – трубопровод для подачи и вывода газа; 4 – индукционный 
                                            нагреватель; 5 – порошок титана 

 

 
Рис. 7. Зависимость температуры и давления внутри ловушки от времени: T1 – темпе-
ратура корпуса ловушки; T2 – температура гидрида титана; Р – давление дейтерия 
                                                                внутри ловушки 
 

Опыт проведения экспериментов с использованием термодесорбцион-
ных источников изотопов водорода на основе гидридов металлов, построен-
ных по традиционной схеме (металлический простой или составной корпус и 
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внешний электронагреватель сопротивления), показывает, что температура 
корпуса источника, как правило, превышает температуру гидрида металла на 
десятки градусов, а время, необходимое для получения давления в 2400 мбар, 
составляет несколько часов. 

 
Заключение 

В рамках данной работы проведены сравнительные исследования про-
ницаемости дейтерия через стенки камер, изготовленных из аустенитной не-
ржавеющей стали AISI304 и из керамики Al2O3, при температуре 500 ºС и 
давлении дейтерия 1200 мбар. Установлено, что поток диффундирующего 
дейтерия из стальной камеры составляют 8·10–5 см3/с, а из керамической ка-
меры не превышают чувствительности метода измерения, что составляет 
~1,5·10–7 см3/с. 

В ходе проведения ресурсных испытаний двух керамических камер по-
сле 1000 циклов термо-бароциклирования была показана работоспособность 
конструкции камеры без разрушения и потери герметичности. Кроме того, 
керамическая камера остается герметичной при ее нагружении внутренним 
давлением вплоть до 10 бар. 

Экспериментально показана возможность использования керамики и 
индукционного нагрева для создания ловушки обратимого хранения трития, 
что, в свою очередь, позволит для устройств такого типа: 

– снизить как минимум на 4 порядка проницаемость ИВ через герметич-
ный корпус устройства, обеспечив тем самым снижение диффузионных по-
терь ИВ (в том числе – за счет низкой температуры корпуса); 

– повысить безопасность эксплуатации устройства при работе с тритием; 
– снизить на сотни градусов температуру герметизирующего корпуса; 
– значительно (с десятков часов до минут) сократить времена проведе-

ния технологических операций, связанных с нагревом металлогидрида; 
– достичь более полного извлечения ИВ из металлогидрида за счет бо-

лее высокого его разогрева, вплоть до плавления, в случае окончательной ути-
лизации устройства.  
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При гидрировании мишеней отпаянных нейтронных трубок для 

нейтронных генераторов используется тритий. Гидрирование мишеней 
проводят на установках насыщения, прообразом которых является уста-
новка Сивертса. В качестве источника трития обычно используют ло-
вушку с тритидом металла или сплава. 

Во ФГУП «ВНИИА» создана технологическая ловушка для хра-
нения трития, корпус которой изготовлен из алюмооксидной керамики 
методом изостатического прессования. Емкость ловушки – до 37 ТБк 
(1000 Ки) трития.  

Для выделения трития из ловушки применяется высокочастотный 
индукционный нагрев.  

Ловушка с корпусом из алюмооксидной керамики существенно 
снижает потери трития и нагрузку на систему очистки среды бокса от 
трития при гидрировании мишеней нейтронных трубок для портативных 
нейтронных генераторов.  

 
 

Введение 
Ранее для гидрирования мишеней нейтронных трубок использовалась 

установка, прообразом которой является установка Сивертса. Условная схема 
подобной установки представлена на рис. 1: в рабочую камеру с предвари-
тельно подготовленными для гидрирования заготовками мишеней напускали 
отмеренную при помощи калиброванного объема порцию трития. Между опе-
рациями гидрирования тритий хранился в ловушке в форме тритида урана. 
В зависимости от типа в мишени находилось (0,02 до 2) ТБк трития (от долей 
Кюри до 50 Ки), поэтому до полного израсходования трития ловушка претер-
певала многократные циклы нагрева/охлаждения. 

В настоящее время установка для гидрирования мишеней при полном 
сохранении идеологии установки Сивертса, претерпела существенные изме-
нения, продиктованные, прежде всего, требованиями радиационной безопас-
ности. Все детали и сборочные единицы установки изготовлены из металлов 
или сплавов (в подавляющем большинстве случаев – из нержавеющей стали). 
Сама установка размещается в герметичном перчаточном боксе с инертной 
газовой средой (аргона или азота) и непрерывной очисткой этой среды от три-
тия. В качестве источника трития в такой установке используется специальная 
технологическая ловушка, которую заполняют тритием от транспортной ло-
вушки с использованием специальной установки диспенсирования. Актив-
ность трития в технологической ловушке может быть от 4 до 11 ТБк  
(100–300 Ки), что определяется номенклатурой и количеством насыщаемых 
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мишеней. В отличие от транспортной ловушки предприятия-поставщика три-
тия, технологическая металлическая ловушка имеет неразъемный корпус и не 
требует водяного охлаждения во время десорбции из нее трития.  
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Рис. 1. Упрощенная схема установки для гидрирования мишеней 

 
Так как корпус технологической ловушки изготовлен из нержавеющей 

стали, уже после нескольких операций гидрирования мишеней содержание 
трития на внешней поверхности ловушки становится таким, что приводит к 
ухудшению радиационной обстановки и в соответствии с санитарными прави-
лами [1] требуются специальные меры для защиты персонала.  

Во «ВНИИА» создана технологическая ловушка для хранения и десорб-
ции трития с корпусом из алюмооксидной керамики. Ловушка предназначена 
для работы в установках гидрирования мишеней тритием. 

 
Технологическая ловушка для хранения и десорбции трития с корпусом 

из алюмооксидной керамики  
Возможность использования алюмооксидной керамики в качестве кон-

струкционного материала для изготовления устройств, содержащих тритий 
при повышенной температуре, основана на результатах исследований, пред-
ставленных в [2]. На основании этих результатов были запатентованы способ 
хранения и выделения изотопов водорода и устройство для его осуществле-
ния [3]. Конструкция ловушки описана в [4].  

В качестве носителя трития в ловушке, предназначенной для гидриро-
вания мишеней, традиционно использован обедненный уран, достоинства ко-
торого для данного применения описаны, например, в [5, 6]. Ловушка 
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(см. рис. 2) состоит из двух частей: капсулы, изготовленной из алюмооксид-
ной керамики методом изостатического прессования, и подсоединенного к ней 
через фланцевое соединение вентиля. Внутри капсулы находится стальной 
контейнер с тритидом обедненного урана. Для предотвращения миграции 
мелкодисперсного порошка урана (гидрида урана) за пределы ловушки между 
вентилем и капсулой установлен фильтр из пористой стали. Для десорбции 
трития необходимо нагреть контейнер с тритидом урана. Это можно сделать 
двумя способами: нагревом керамической капсулы (и опосредованно – кон-
тейнера с тритидом урана), например, при помощи съемной печи сопротивле-
ния, либо индукционным нагревом непосредственно контейнера с тритидом 
урана.   

 

 
Рис. 2. Фотография ловушки для хранения трития с корпусом, изготовленным из 

алюмооксидной керамики методом изостатического прессования 
 
Упрощенная схема установки для диспенсирования (перепуска) трития 

из транспортной ловушки завода-изготовителя в технологические ловушки 
усановки гидрирования мишеней приведена на рис. 3.  

Установка предсталяет собой вакуумный коллектор, к которому через 
вакуумные вентили могут подсоединяться транспортная и технологические 
ловушки, а также калиброванные объемы. Установка оснащена средствами 
измерения вакуума, температуры и давления. Выхлоп из средств создания ва-
куума отправляется в установку очистки от трития. Сама установка диспенси-
рования размещается в герметичном перчаточном боксе с нейтральной газо-
вой средой (азот или аргон), непрервыно очищаемой от трития.  

Для выделения трития транспортную ловушку нагревают печью сопро-
тивления. Требуемую порцию трития отмеряют при помощи одного из калиб-
рованных объемов (по величине давления и температуры). Если необходимо, 
то перед заполненим тритием технлогические ловушки активируют (нагрева-
ют) либо при помощи печи сопротивления, либо индукционным нагревом. 
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Выделяемые из ловушки газы направляют в установку очистки от трития 
(«Очистка 1» на рис. 3).  

 
 

 
Рис. 3. Упрощенная схема установки диспенсирования трития 

 
На рис. 4 представлены экспериментально полученные зависимости 

давления трития (Р) в ловушке с подсоединенным к ней объемом ~30 см3 и 
температуры внешней поверхности керамического корпуса ловушки (Т) от 
времени индукционного нагрева при потребляемой мощности ~350 Вт.  
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Рис. 4. Зависимости от времени индукционного нагрева давления трития и 

температуры внешней поверхности корпуса ловушки  
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Специалисты «ВНИИА» создали численную модель водородопроница-
емости через стенки керамической ловушки при гидрировании мишеней. Мо-
дель учитывает диффузию водорода и теплопроводность материалов ловушки. 
Давление трития внутри ловушки полагалось равным 100 мбар, нагрев трити-
да урана – до 670 К. Расчет показал, что, хотя проникновение трития через 
керамику практически отсутствует, незначительная его диффузия происходит 
через металлическое соединение, при помощи которого осуществляется пере-
ход от керамического корпуса к герметизирующему стальному фланцу. На 
рис. 5 представлена зависимость активности трития, прошедшего через корпус 
ловушки, от количества циклов нагрева/охлаждения при содержании трития 
37 ТБк (1000 Ки). Из графика видно, что даже после двухсотого цикла актив-
ность выхода трития меньше 0,24 ГБк (6,5 мКи) за цикл.  

 

 
Рис. 5. Зависимость активности выхода трития через стенки ловушки от номера цикла 

нагрева/охлаждения  
 

Заключение 
Ловушка с корпусом из алюмооксидной керамики существенно снижает 

потери трития и нагрузку на систему очистки среды бокса от трития при гид-
рировании мишеней нейтронных трубок для портативных нейтронных генера-
торов.  
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ОЦЕНКА ЭФФЕКТИВНОСТИ И РАЗМЕРОВ БЛОКА 
СВЕРХПРОНИЦАЕМЫХ МЕМБРАН НА ОСНОВЕ ВАНАДИЯ  
С ПЛАЗМЕННОЙ ДИССОЦИАЦИЕЙ ИЗОТОПОВ ВОДОРОДА  

В УСТАНОВКАХ ТИПА ДЕМО-ТИН И ITER 
 

А. В. Жмуровский 

РФЯЦ-ВНИИЭФ, г. Саров, Нижегородская обл. 
 

Работа посвящена оценке возможностей использования сверхпро-
ницаемых мембран на основе ванадия в качестве диффузионных насосов 
с плазменной диссоциацией изотопов водорода в установках типа 
ДЕМО-ТИН и ITER. Произведены оценочные расчеты энергоэффектив-
ности работы мембранных модулей с плазменной диссоциацией изото-
пов водорода, а так же их габаритные характеристики. Для сравнитель-
ного анализа были проведены расчеты энергоэффективности и габарит-
ных размеров модулей сверхпроницаемых мембран с термической ато-
мизацией. Предложена схема реорганизации топливного цикла в соот-
ветствии с включением в нее модулей сверхпроницаемых мембран.  
 
 

Введение 
На данный момент осуществление термоядерного синтеза наиболее пер-

спективно в замкнутых магнитных ловушках для удержания плазмы типа то-
камак. Полная локализация плазменного шнура в токамаке невозможна, по-
этому имеет место распыление стенок камеры «холодной» (пристеночной) 
плазмой, что приводит к смещению топливного баланса и ухудшению пара-
метров плазмы. Увеличение концентрации гелия в плазме, вследствие реакции 
синтеза, также влияет на скорость термоядерного синтеза. Поэтому, для под-
держания стабильности реакции, необходимо осуществлять непрерывный от-
вод продуктов реакции из активной зоны. Для этого используется особая кон-
фигурация магнитного поля, отклоняющая низкоэнергетическую плазму в ди-
вертор – устройство служащее для приема потоков частиц с периферии плаз-
менного шнура. Откачиваемая из дивертора смесь газов содержит порядка 
90 % дейтерий-тритиевого топлива, которое необходимо отделить от продук-
тов реакции и распыленных плазмой материалов камеры, для повторного ис-
пользования в реакторе. В работе [1], для этих целей планируется использо-
вать установки низкотемпературной дистилляции, ресиверы, геттеры, насосы, 
палладиевые фильтры, системы детритизации воды и системы дополнитель-
ной очистки и др., что в совокупности ведет к нежелательному накоплению 
трития в коммуникациях и функциональных узлах термоядерного реактора, 
снижению ресурса работы оборудования вследствие водородного охрупчива-
ния, увеличение вовлекаемого в топливный цикл трития.  

В связи с этим, авторами [2] было предложено использовать явление 
сверхпроницаемости для организации короткоцикловой сепарации D-T смеси 
диффузионными мембранными насосами. 
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Переходные металлы V группы – ванадий, ниобий и тантал, обладают 
наиболее выгодными свойствами в отношении возможности осуществления 
сверхпроницаемости для надтепловых водородных частиц при высокой плот-
ности потока (до 1019 см–2с–1) в широком диапазоне температур (300–2000 ºС) 
и при толщине мембраны вплоть до нескольких мм [2–7]. Однако наиболее 
перспективным материалом для термоядерных реакторов следует считать ва-
надий, вследствие его низкой наведенной радиоактивности, меньшей, чем в 
ниобии и тантале растворимости водорода при более высоком коэффициенте 
диффузии.  

 
Топливный цикл ТИН 

Ранее упоминалось, что внедрение блоков сверхпроницаемых мембран 
(СПМ) в топливный цикл установок ТИН (термоядерный источник нейтронов) 
может существенно сократить цикл переработки топлива и удешевить кон-
струкцию. 

ТИН – стационарная установка. Следовательно, все системы топливного 
цикла должны работать в непрерывном режиме и иметь соответствующую 
производительность, обеспечивать хранение топлива, ввод топлива в термо-
ядерную плазму, откачку продуктов, сепарацию и очистку откачиваемого  
топлива, дообогащение топливной смеси до заданной концентрации и его 
хранение.  

Данные задачи, с учетом установки в схему топливного цикла блока 
сверхпроницаемых мембран, реализуются, в соответствии со схемой, рис. 1. 
Для поддержания термоядерного горения в плазму ТИН инжектируется топ-
ливо системами инжекции, а именно, в порядке приоритета, системами пел-
лет-инжекции, газовыми клапанами и системой инжекции нейтральных ато-
мов. Продукты горения откачиваются из диверторов, вакуумной камеры и си-
стемы нейтральной инжекции крионасосами, перед которыми ставится мем-
бранный блок, осуществляющий отделение D/T смеси от гелия и др. примесей 
в размере 90 % от потока газа. Далее смесь газов, содержащая изотопы водо-
рода, не отделенные в блоке СПМ, направляется в систему очистки, представ-
ленную криогенной очисткой, системой каталитического разложения, систе-
мой разделения тяжеловодных отходов и геттерным накопителем. Топливная 
смесь изотопов водорода должна проходить разделение и дообогащение и по-
мещаться в геттетреный накопитель, откуда будет подаваться в систему ин-
жекции.  
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Рис. 1. Модернизированная схема функциональных элементов топливного цикла [1]. 
Толщина линий указывает на условную величину газового потока. Пунктирные линии 
указывают на поток многокомпонентного газа. Сплошные линии указывают на поток 
                                      однокомпонентной газовой смеси 

 
Из рис. 1 видно, что большая часть D/T смеси должна проходить по ко-

роткому циклу, а вследствие модульности конструкции ТИН, остальные эле-
менты конструкции очистки и переработки могут быть масштабированы в со-
ответствии с проходящими через них потоками. 

 
ВЧ-разряд 

Известны два основных способа возбуждения высокочастотного разряда 
низкого давления – емкостной и индукционный. Соответственно два вида  
ВЧ-разряда: Е-разряд и Н-разряд. На рис. 2 изображены типичные способы 
осуществления индукционного и емкостного ВЧ-разрядов. Н-разряд зажигают 
при помощи спиралевидного индуктора, внутри которого располагается, как 
правило, цилиндрическая кварцевая камера, соединенная с вакуумной систе-
мой, поддерживающей необходимое давление плазмообразующего газа. Ток 
высокой частоты пропускается через индуктор. В этом случае силовые лини 
электрического поля замкнуты внутри газоразрядной плазмы, возбуждающее 
поле является вихревым. На сегодняшний день существует большое количе-
ство различных конструкций ВЧИ- и ВЧЕ-плазмотронов разной мощности, 
разные способы поджига разряда, различные способы охлаждения разрядных 
камер ВЧ-плазмотронов, которые позволяют активно использовать  
ВЧ-плазмотроны в различных технологических процессах [8]. 
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Рис. 2. Способы осуществления ВЧ-разряда низкого давления. а) индукционный раз-
ряд: 1 – индуктор, 2 – разрядная камера; б) емкостной разряд: 1 – электроды, 2 – раз-
рядная камера, 3 – диэлектрические пластины, 4 – цилиндрическая кварцевая раз- 
                                                            рядная камера 
 

При индукционном разряде пробой осуществляется вихревым электри-
ческим полем, напряженность которого, согласно закону электромагнитной 
индукции, прямо пропорциональна скорости изменения магнитного потока. 
Отсюда с ростом частоты ВЧ поля растет и напряженность вихревого элек-
трического поля возбуждающего разряд, увеличивается энергия, передаваемая 
в плазму. При низких частотах индукционный разряд малоэффективен в срав-
нении с емкостным. С увеличением частоты до десятков и сотен МГц вклады-
ваемая в Н-разряд мощность растет и он становится более эффективным, чем 
Е-разряд. При аналогичных условиях (одинаковой мощности ВЧ генератора, 
давлении в разрядной камере) плотность плазмы индукционного разряда, в 
случае высоких частот, становится более высокой, чем емкостного. Для  
Е-разряда, вкладываемая мощность с ростом частоты поля уменьшается [9]. 

 
Оценочный расчет эффективности СПМ модуля с ВЧ-атомизатором 

Использование разряда как генератора надтеплового D/T газа вместо 
атомизатора в предлагаемой схеме (рис. 1) могло бы дать значительную выго-
ду по затратам энергии. Основным препятствием для использования плазмен-
ного разряда в диверторе ITER было большое количество углеводородов, 
ожидаемых в выхлопе.  

Явное преимущество ВЧ-разряда перед другими видами разрядов за-
ключается в отсутствии горячих катодов. Экспериментальная величина затрат 
энергии диссоциации водородной молекулы в ВЧ-разряде доходила до значе-
ния ~15 eV [10].  

Ожидаемый поток газа на выходе дивертора ДЕМО – ТИН примерно та-
кой же как и в ITER: Q = 200 м3Па/с. Таким образом, принимая величину нор-
мального давления Pатм = 101325 Па, объем, занимаемый одним молем любого 
газа при н.у. за v = 22,4 л/моль, количество частиц в 1 моль любого вещества 
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NA = 6,02∙1023 частиц/моль, рассчитаем количество частиц, проходящих через 
сечение трубопровода в единицу времени: 

[ ] [ ]
23

22

атм

л Па частиц
200 1000 6,02 10 частицс моль 5,305 10 .

л/моль Па 22,4 101325 с

AQ N
n

v P

⋅   
    ⋅ ⋅ ⋅   = = = ⋅

⋅
   (1) 

В формуле (1) рассчитано общее количество частиц, включая 5 % со-
держание гелия в откачиваемой смеси. На самом деле количество газов в сме-
си несколько больше и зависит от технологических решений, которые будут 
реализованы в проекте ДEMO-ТИН.  

22 22 частиц0,95 0,95 5,305 10 5,04 10 ,
сD Tn n− = ⋅ = ⋅ ⋅ = ⋅                  (2) 

где D Tn −  – количество молекул изотопов водорода. 
Тогда энергия диссоциации потока водорода будет равной: 

22 195,04 10 1,6 10 15 120 кВт,D T dE n e E −
−= ⋅ ⋅ = ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ =  

где dE  – энергия, требуемая для диссоциации молекулы водорода в ВЧ-
разряде, эВ. 

Таким образом необходимо порядка 120 кВт энергии для диссоциации 
максимума потока D2/T2, который планировался в ITER: 200 Па м3/с. Если 
предположить эффективность передачи мощности на разряд как ~50 %, то 
максимальная мощность затрат окажется на уровне ~240 кВт.  

Возможность взаимосвязи СПМ с емкостным асимметричным разрядом 
в ITER была рассчитана А. С. Смирновым [11]. Была предложена геометрия 
цилиндра с коаксиальными электродами, где СПМ использует внешний за-
земленный электрод, установленный вдоль стены тракта. Важной особенно-
стью емкостного RF-разряда является высокий отрицательный потенциал 
электродов относительно плазмы (особенно внутреннего электрода, на кото-
рый приложена мощность RF. Потенциал электрода тем выше, чем выше 
плотность RF-мощности. 

Это приводит к ограничению плотности RF-мощности и к увеличению 
размера мембранной системы, если мы хотим ограничивать потенциал элек-
трода приемлемой величиной.  

В случае индукционного RF-разряда нет проблемы с потенциалом элек-
трода. Например, плазменный генератор, который используется для производ-
ства H– в NBI ASDEX-U (рис. 3) может быть использован как прототип. RF ка-
тушка с 6-витками отделена от плазмы кварцевой камерой, которая имеет пло-
щадь 32⋅61 см2. Вплоть до 160 кВт RF-мощности при 0,92 МГЦ тратится на раз-
ряд [12]. Экран Фарадея, сделанный из 3 мм толстой меди с вертикальными ще-
лями 3 мм шириной примыкает к боковым стенкам. Таким образом, этот плаз-
менный источник действует при очень высоких плотностях RF-мощности, при-
ложенной к довольно большому объему плазмы и авторы верят, что их плаз-
менный источник может быть масштабирован до любого размера. Присутствие 
металлического экрана является другой важной особенностью этого плазменного 
источника, так как мембрана может быть установлена вместо экрана. 
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Рис. 3. Эскиз генератора RF плазмы, используемого для получения H  

в NBI ASDEX-U [13] 
 

Оценочный расчет габаритов СПМ модуля с термической атомизацией 

Минимальная площадь мембраны для откачки 90 % D-T смеси: 

( )
[ ]

3
He 2

min
cp

0,9(200 10) м Па / с0,9
122 м .

1,4 мПа / с
Q Q

S
V

 −−  = = =                (3) 

где Q – общий поток газа, 
3

He
м Па ,

c
Q – поток гелия, 

3

cp
м Па ,

c
V – средняя ско-

рость откачки мембраной при усредненном давлении мПа .
c

 
 

 
Рис. 4. Зависимость удельной скорости откачки трития ванадиевой мембраной площа-
дью 1 м2 от давления, при температуре атомизатора 2100 К и площади атомизатора 
                                                                   0,2 м2 [14] 
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Таким образом, на каждый из четырех откачных трактов придется по 
30,5 м2, что соответствует следующим габаритным размерам одного блока 
сверхпроницаемых мембран: диаметр 1–1,2 м, длина 4–4,9 м в длину.  

 
Оценочный расчет габаритов СПМ модуля с ВЧ-атомизатором 
При использовании ВЧ- разряда в качестве атомизатора можно добиться 

практически полной атомизации всего падающего потока водорода. В этих 
условиях скорость мембранной откачки будет определяться уже не скоростью 
атомизации, а проводимостью самой мембраны, порядка 1018–1019 частиц на 
см2 в секунду. 

Количество частиц, проходящих через сечение трубопровода в единицу 

времени составляет, как было подсчитано 22 частиц5,04 10
с

⋅ , учитывая, что 

каждая молекула диссоциирует на два атома, найдем минимальную площадь 
мембраны для откачки 90 % смеси из общего потока: 

S = 1023/1018 = 105 см2 = 10 м2. 
Данное значение рассчитано для всех четырех откачных трактов, поэто-

му площадь мембраны в одном откачном тракте составит около 2,5 м2. При 
диаметре 1–1,2 м длина мембранного модуля составит порядка 40–50 см. 

Таким образом, данная конфигурация СПМ наиболее выгодна как в 
энергетическом плане, так и в плане компактности. 

 
Оценка энергопотребления и КПД термического атомизатора 

В качестве атомизатора рассматривалась танталовая проволока. Оценим 
ее энергетические потери на излучение при температуре 2100 ºС, при которой 
достигается наибольший коэффициент атомизации. 

4
рад ,F T= σ  

где F – энергетическая светимость абсолютно черного тела, Т – абсолютная 
температура абсолютно черного тела, К, σ – постоянная Стефана – Больцмана 

5 4
5 2 1 1

2 3
2 (5,6698 0,0011) 10 эрг см с град ,
15

k
c h

− − − −πσ = = ± ⋅ ⋅ ⋅ ⋅  

44
рад 2100 0,25 1484,9 K,TT T= ε = =  

где радT  – радиационная температура тела, Tε  – интегральная степень черно-
ты материала, 

4 5 4 8 2 1
рад 2

Вт5,6698 10 1484,9 2,75 10 эрг см с 27,5
см

F T − − −= σ = ⋅ = ⋅ ⋅ ⋅ = , 

3,4 МВт,P S F= ⋅ =  
где S – площадь атомизатора, принятая равной 20 % от площади мембраны, 
м2. 

Минимальная энергия диссоциации дейтерий-тритиевой смеси опреде-
ляется как: 
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22 22
ат ат ат

эВ4,54 10 4,57 20,73 10 33,2 кВт,
с

P E n= = ⋅ ⋅ = ⋅ =  

где Т2-4,59 эВ, D2-4,55 эВ, HD-4,51 эВ, HT-4,52 эВ [15], 

– 22 22
ат

частиц0,9 0,9 5,04 10 4,54 10
сD Tn n −= = ⋅ ⋅ = ⋅ , 

– количество молекул изотопов водорода принимающих участие в ато-
мизации, 

D Tn −  – согласно (1) и (2). 
Энергопотребление складывается из энергии диссоциации и тепловых 

потерь. Как видно, энергия, затрачиваемая на диссоциацию, во много раз 
меньше потерь энергии на излучение термического атомизатора, поэтому гру-
бо оценивая энергопотребление, можно сказать что оно будет на уровне 
3,4 МВт, а КПД составит: 

ат 33,2 100% 0,97%.
3400

P
p

µ = = =  

Таким образом, крайне низкий КПД не позволяет использовать терми-
ческую атомизацию для диссоциации больших потоков водорода. 

 
Выводы 

Произведенные расчеты габаритных размеров мембран в сверхпроница-
емых мембранных блоках показывают, что при использовании плазменной 
диссоцииации потока водорода на выходе из дивертора установок термоядер-
ного синтеза типа ДЕМО-ТИН и ITER возможно снизить площадь мембраны 
более чем в 10 раз в сравнении с термической атомизацией. При этом, длина 
мембранного модуля окажется порядка полуметра в длину при диаметре 1 м. 

Расчеты энергопотребления и эффективности термического атомизатора 
так же показывают его неэффективность: при потребляемой мощности 
3,4 МВт, КПД не превышает 1 %. В этом плане, 240 кВт для плазменной дис-
социации выглядит более перспективно. 

Предложена схема реорганизации топливного цикла в соответствии с 
включением в нее модулей сверхпроницаемых мембран. 
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Введение 
 

В РФЯЦ-ВНИИЭФ интенсивно развивается тематика, связанная с изу-
чением взаимодействия изотопов водорода с конструкционными материалами 
(КМ). Это обусловлено, в частности, потребностями развития современных 
направлений в энергетике – созданием ядерных реакторов нового поколения, 
созданием материалов и топливного цикла термоядерных реакторов, а также 
созданием материалов и инфраструктуры водородной энергетики. 

В конструкционных материалах, работающих в среде изотопов водорода 
при высоких давлениях (до нескольких тысяч атмосфер) и температурах (сот-
ни градусов) происходят изменения прочностных характеристик, в основном, 
вследствие диффузии и накопления изотопов водорода в структуре КМ [1]. 
При длительном пребывании образцов в среде изотопов водорода при высо-
ких давлениях и температурах диффузионные потоки через образец могут 
быть достаточно велики, что в свою очередь приведет к образованию взрыво-
опасных смесей водорода с кислородом воздуха и к ухудшению радиационной 
обстановки в случае работы с тритием. 

Актуальной задачей является получение экспериментальных данных по 
проницаемости изотопов водорода через КМ в зависимости от давления и 
температуры. Частью таких исследований является получение эксперимен-
тальных данных о коэффициентах диффузии, водородопроницаемости и рас-
творимости изотопов водорода при высоких давлениях и температурах, а так-
же получение зависимостей этих параметров от давления и температуры в об-
ласти больших внутренних напряжений (влияние напряженно-деформиро- 
ванного состояния). 

Для проведения экспериментов в этой области, используется разрабо-
танная в РФЯЦ ВНИИЭФ исследовательская установка «ПЕГАС» [2]. Работы, 
проводимые на установке, относятся к категории особо опасных, поэтому для 
контроля параметров и управления узлами установки была разработана авто-
матизированная система контроля и управления. 

 
Исследовательская установка «ПЕГАС» 

 

Исследовательская установка «ПЕГАС» позволяет проводить измерения 
проницаемости изотопов водорода через КМ в широком диапазоне температур 
(20–1000 ºC) и давлений (1–3000 кгс/см2). 
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Установка включает в себя следующие составные части (рис. 1): 
1. Блок откачки и напуска газа. 
2. Блок диффузионных ячеек (ДЯ). 
3. Аналитическая часть. 
4. АСКУ. 

 

 
Рис. 1. Блок-схема установки «ПЕГАС». ДЯ1-ДЯ3 – диффузионные ячейки; К1-16 – 
клапаны электромагнитные; VF – регулятор расхода газа Cole Parmer; КТ – катаро-
метр; VP1-9 – вентили пневматические; РД1, РД2 – редуктора; CV1, CV2 – буферные 
емкости; Д1, Д3-6 – датчики давления типа АР-17; Д2, Д7-9 – датчики измерения ва-
куума (Balzers); Пр – пробоотборник; Ф/Насос – насос форвакуумный; Н1 – нагрева-
тельный элемент с медным теплообменником; Н2 – нагревательный элемент, Ar – 
                                                          баллон с аргоном 
 

Блок откачки и напуска газа (см. блок 1 на рис. 1) включает в себя вен-
тили высокого давления с пневматическим приводом, датчики измерения вы-
сокого давления, датчики измерения низкого давления (вакуума), форвакуум-
ный насос, буферную емкость (CV1), источник водорода и нагревательный 
элемент H2. Откачные системы обеспечивают возможность откачки обеих 
сторон образца до вакуума не хуже 1,3×10–2 Па. 

Блок ДЯ (см. блок 2 на рис. 1) включает в себя диффузионные ячейки, 
нагревательный элемент H1, предназначенный для выравнивания температур-
ного поля по объему образца, электромагнитные клапаны, пневматические 
вентили, датчики высокого и низкого давления. 

Аналитическая часть (см. блок 3 на рис. 1) содержит баллон с аргоном, 
газовые редукторы, манометр, буферную емкость, емкость с эталонным газом 
(пробоотборник), регулятор расхода газа (VF), электромагнитные клапаны, 
датчик давления. Для измерения концентрации примесей в газе-носителе, ис-
пользуется детектор теплопроводности (катарометр). Детектор теплопровод-
ности является универсальным детектором, он реагирует на все вещества (ор-
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ганические и неорганические), теплопроводность которых отличается от теп-
лопроводности газа-носителя. В его основе лежит принцип изменения сопро-
тивления материалов от температуры. Сигнал с детектора регистрируется мо-
дулем аналогового ввода I-7011 и представляет собой хроматографический 
пик. Площадь пика пропорциональна сигналу детектора и количеству веще-
ства в пробе, на чем и основано количественное определение. Детектор реаги-
рует на все компоненты, за исключением газа-носителя. 

Дистанционное управление и контроль рабочих параметров установки 
«ПЕГАС», а также регистрация измеряемых параметров, обеспечивается ав-
томатизированной системой установки. 

 
Автоматизированная система контроля и управления 

 

При работе на установке, нужно измерять и стабилизировать температу-
ру нагревателей, отключать их при превышении заданных температур и дав-
лений. Контролировать эти процессы, а также поддерживать заданные давле-
ния и температуры, отображать в графическом и цифровом виде измеряемые 
параметры, вести протокол эксперимента, собирать и обрабатывать данные, 
получаемые в ходе опыта, позволяет автоматизированная система установки 
«ПЕГАС». 

АСКУ представляет собой распределенную сеть, состоящую из управ-
ляющего компьютера, находящегося на удаленном расстоянии (в другом по-
мещении) от установки, набора модулей аналогового и дискретного вво-
да/вывода серии I-7000, а также устройств измерения температур и давлений. 
Модули аналогового ввода/вывода обеспечивают высокую точность и поме-
хоустойчивость при измерениях электрических сигналов температурных и 
тензометрических датчиков. Модули объединяются в локальную сеть по 
двухпроводной линии связи в стандарте RS-485 на скорости 115200 бод и пи-
таются от блока питания с напряжением +24В. Между компьютером и моду-
лями I-7000 имеется гальваническая развязка 3000 Вольт постоянного тока. 
Кроме того, все модули управления серии I-7000 имеют сторожевой таймер 
(WatchDog), который при возникновении неисправности переводит модуль в 
безопасный режим. Блок-схема системы АСКУ представлена на рис. 2. 

АСКУ установки обеспечивает: 
• измерение температур термопарами типа K (хромель-алюмель); 
• измерение давлений тензометрическими датчиками и датчиками фир-

мы Balzers; 
• регулирование и стабилизацию температуры термостата детектора 

теплопроводности, с использованием для обратной связи платиновых датчи-
ков типа Pt100; 

• управление электронагревателями и стабилизацию температуры 
нагрева; 

• управление форвакуумным насосом; 
• контроль наличия подаваемого напряжения на электронагреватели и 

насос; 
• управление пневматическими вентилями; 
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• управление электромагнитными клапанами; 
• динамическое отображение всех измеряемых параметров в виде гра-

фиков и таблиц; 
• отображение состояния клапанов на экране управляющего компьютера; 
• сохранение результатов измерений аналоговых параметров; 
• обработку экспериментальных данных. 
Характеристики АСКУ: 
• количество измеряемых аналоговых сигналов – 22 
• количество дискретных сигналов контроля – 50 
• количество дискретных сигналов управления – 25 
• частота опроса каналов – до 10 Гц 
• отображение информации – в реальном времени 
• время непрерывной работы – не ограничено 
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Рис. 2. Блок-схема АСУ установки «ПЕГАС». РС – управляющий компьютер системы; 
I-7520 – преобразователь интерфейса RS-232 в RS-485; VP1-VP9, K1-K16 – контроли-
руемые вентили и электромагнитные клапаны; TPG-256 – 6-канальный контроллер 
для вакуумных датчиков фирмы Balzers; D2, D7-D9 – датчики вакуума фирмы Balzers; 
D1, D3-D6 – датчики давления тензометрические; КМ1-КМ43 – реле электромагнит-
ные; К1, К2 – реле твердотельные; Pt100 – резистивный платиновый термо-датчик; 
Т1-Т7 – термопары типа хромель-алюмель; I-7018 – 8-канальный модуль аналогового 
ввода; I-7043 – 16-канальный модуль дискретного вывода; I-7053 – 16-канальный мо-
дуль дискретного ввода; I-7011 – модуль аналогового ввода; I-7024 – 4-канальный  
                                 14-разрядный модуль аналогового вывода 
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АСКУ обеспечивает управление режимом нагрева двух объектов. Каж-
дый канал управления включает термопару для измерения температуры объ-
екта, твердотельное реле для управления процессом нагрева, электромагнит-
ное реле для блокировки и нагревательный элемент. 

В качестве метода для регулирования мощности нагревателей выбран 
метод широтно-импульсной модуляции. Данный метод позволяет стабилизи-
ровать температуру нагреваемого объекта с точностью 1–2 °С. На выходе 
управляющих цепей идет контроль наличия напряжения с помощью модуля 
I-7058. Допустимость такого метода регулирования обоснована тем, что 
нагреваемые объекты достаточно массивны и колебания, связанные с меанд-
ром, эффективно интегрируются и на температуре объекта не проявляются.  

Схемы релейных блокировок позволяют исключить выход температур и 
давлений за предельно допустимые значения. Реле управляются программно 
через многоканальный модуль цифрового вывода (I-7043). Для каждого канала 
управления предусмотрена возможность программной установки блокировок 
по температуре, давлению и таймеру. 

Метод измерения давлений мостовыми тензометрическими датчиками 
организован посредством моста Уитстона. Питание датчиков обеспечивается 
высокостабильным блоком питания с выходным напряжением +12В. 

Термо-ЭДС термопар, а также напряжения разбаланса тензометрических 
мостов измеряются многоканальным модулем аналогового ввода (тип –  
I-7018) с погрешностью 0,05 %. Преобразование измеренных значений напря-
жения в температуру или давление выполняется программным образом. Для 
преобразования зарегистрированных напряжений, используются полиноми-
альные калибровки. Экспериментальная калибровочная зависимость задается 
массивом точек кривой и аппроксимируется полиномом по методу наимень-
ших квадратов. Значения давлений и температур вычисляются по измеренно-
му напряжению с использованием полученной полиномиальной калибровоч-
ной зависимости. 

 
Программное обеспечение для автоматизации экспериментов  

на установке «ПЕГАС» 
 

В качестве основного программного средства для создания АСКУ ис-
следовательской установкой «ПЕГАС», используется официально зарегистри-
рованный пакет CRW-DAQ [3], разработанный и применяемый в РФЯЦ-
ВНИИЭФ. Пакет CRW-DAQ является программной средой для решения задач 
экспериментальной физики: сбора данных, управления и автоматизации физи-
ческих установок, хранения, анализа и первичной обработки эксперименталь-
ных данных [4, 5]. 

Открытая программная среда CRW-DAQ облегчает разработку драйве-
ров и интеграцию разнообразных измерительных устройств в одну систему. 
Открытый исходный код дает полную информацию о деталях работы системы 
управления, позволяя сделать ее поведение более предсказуемым и надежным. 
Характерной особенностью исследовательских установок является их частая 
модернизация и открытая программная среда позволяет быстро адаптировать 
программное обеспечение к новым условиям. 
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В системе CRW-DAQ программы разрабатываются на встроенном в па-
кет языке DAQ-Pascal. Каждая программа АСКУ работает в отдельном потоке, 
в изолированном друг от друга адресном пространстве и решает определен-
ную задачу. Потоки взаимодействуют между собой через базу данных реаль-
ного времени (кривые и теги) и сообщения. Структура автоматизированной 
системы позволяет оперативно адаптировать ее к внешним изменениям, таким 
как обновление или ввод новой аппаратуры, датчиков и каналов управления. 
Параллелизм, изоляция ресурсов, а также иерархическая распределенная 
структура управления обеспечивают надежность и отказоустойчивость работы 
установки. 

Для высокоточного поддержания температуры катарометра использует-
ся программный ПИД-регулятор. ПИД-регулятор вырабатывает выходной 
сигнал, который является суммой трех составляющих: пропорционального 
регулирования, регулирования по интегралу и регулирования по производ-
ной [6]. Первая часть пропорциональна ошибке выходной величины – разнице 
между реальным и целевым значением температуры. Вторая часть пропорци-
ональна интегралу по времени ошибки выходной величины, а третья часть 
пропорциональна производной ошибки. 

Основная мнемосхема, изображенная на рис. 3, полностью соответству-
ет принципиальной схеме газового контура установки «ПЕГАС». 

 

 
Рис. 3. Мнемосхема управляющей программы 

 
Автоматизированная система позволяет проводить эксперименты дли-

тельное время без участия обслуживающего персонала. Для работы системы в 
автоматическом режиме, необходимо установить требуемое время открытия, в 
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течение которого газ-носитель продувается через диффузионную ячейку, 
омывая выходную поверхность исследуемого образца, и смешивается с диф-
фундирующим через образец водородом, и время закрытия, необходимое для 
продувки катарометра чистым газом. В автоматическом режиме происходит 
последовательное открытие и закрытие диффузионных ячеек, а также запись 
полученных в ходе эксперимента данных в текстовый файл. 

Во время автоматической работы системы, регистрация продиффунди-
ровавшего водорода происходит в интегральном, либо дифференциальном 
режиме. В интегральном режиме идет накопление данных катарометра и ав-
томатический расчет площадей пиков сигнала катарометра с нескольких диф-
фузионных ячеек, переключаемых в циклическом режиме. В дифференциаль-
ном режиме происходит непрерывная регистрация потока только одной ячей-
ки. Режим работы выбирается автоматически, в зависимости от количества 
используемых ячеек. 

Интегральный режим позволяет проводить исследование нескольких 
образцов одновременно. Автоматический расчет площадей пиков значительно 
облегчает последующую обработку данных. Данные, полученные в ходе экс-
перимента с каждой ячейки, записываются в текстовый файл в структуриро-
ванном виде. Структура файла имеет табличный вид, каждая строка в нем 
идентифицирована номером ячейки и содержит данные, относящиеся к этой 
ячейке, такие как, время открытия ячейки, время закрытия и площадь пика, 
зарегистрированного катарометром. 

Для первичной обработки экспериментальных данных, в АСКУ реали-
зована программа, которая позволяет рассчитать количество продиффундиро-
вавшего водорода, поток водорода, построить график зависимости потока от 
времени и рассчитать подынтегральную площадь S1 и площадь дополнитель-
ной к прямоугольнику области S2 (рис. 4). 

 

 
Рис. 4. График S-образной кривой 

 
Поток водорода ФH – это количество газа, проходящего в единицу вре-

мени через исследуемый образец. Значение потока определяется по формуле: 
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H
HФ Q

dt
=       (1) 

где HQ  – количество водорода, dt – время накопления водорода на выходной 
стороне ячейки. 

Количество водорода определяют по формуле: 
HQ ax b= +                           (2) 

где a и b – калибровочные коэффициенты, x – площадь пика, зарегистриро-
ванного катарометром. 

Время накопления водорода на выходной стороне ячейки – это время, 
которое ячейка находится в закрытом состоянии и накапливает диффундиру-
ющий сквозь образец водород и определяется по формуле: 

2 1o cdt t t= −                 (3) 
где 2ot  – время открытия следующей ячейки, 1ct – время закрытия предыдущей 
ячейки. 

Для построения S-образной кривой вычисляется среднее значение вре-
мени, в течение которого исследуемый образец омывается газом-носителем. 

( )2 1
1.

2
t t

t t
−

= +          (4) 

Площадь S1 (площадь под кривой) вычисляется интегрированием этой 
кривой, причем после применения функции интегрирования, вычитается пло-
щадь подложки Sп1: 

2
1 1 ( ) ( 2 1) 1.x

xS f x x x y= − −                          (5) 
Для расчета площади S2, нужно вычислить площадь S прямоугольника, 

учитывая при этом площади подложек Sп1 и Sп2: 
S a b= ⋅  

где 2 1 2 1, ,a y y b x x= − = −  а затем вычесть из площади прямоугольника пло-
щадь под кривой: 

2 1.S S S= −  
На рис. 5 изображена S-образная кривая, построенная после выполнения 

расчетов. Площади S1 и S2 равны соответственно 0,0142 и 0,0056. 
 

 
Рис. 5. График построенной S-образной кривой 
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После выполнения расчетов, полученные значения используются для 
определения следующих параметров водородопроницаемости: 

• Коэффициент диффузии 
( )2 2 2 2 1

1 2 1 2
2 1 2

H
1 1

2

ln

4 lnk

rr r r r
r S SD r St

r

− + +
+=  – вели- 

чина, характеризующая количество водорода, диффундирующего через еди-
ницу площади за одну секунду при градиенте концентрации водорода, равном 
единице. 

• Коэффициент водородопроницаемости: ( )
( ) ( )

H 1 2
H

1 2 э 1 2

Ф r r
P

r r L p p

−
=

π + −
– 

величина, численно равная плотности потока водорода через образец приве-
денной к единице толщины. 

• Растворимость: H
H

H

PS
D

=  – равновесное количество водорода, кото-

рое может быть растворено в металле при заданной температуре и давлении. 
 

Выводы 
 

Разработанная автоматизированная система и программное обеспечение 
для нее, позволили проводить исследования по проницаемости изотопов водо-
рода через конструкционные материалы и получать экспериментальные дан-
ные о коэффициентах диффузии, водородопроницаемости и растворимости 
изотопов водорода при высоких давлениях и температурах. 

Разработка и внедрение методов по автоматизированному расчету коли-
чества продиффундировавшего водорода через образцы, а также автоматиза-
ция проведения экспериментов по определению кинетических параметров во-
дородопроницаемости позволили значительно повысить эффективность и без-
опасность оператора при работе на установке, снизить трудовые затраты при 
проведении экспериментов, а также снизить вероятность возникновения оши-
бок при обработке большого объема экспериментальных данных за счет авто-
матизации расчетов. 
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В работе исследованы изменения, происходящие с образцами ме-

таллического титана при гидрировании, которые сопровождаются воз-
никновением сигналов акустической эмиссии высокой амплитуды. Уста-
новлено, что наиболее вероятной причиной возникновения этих сигналов 
является образование трещин в гидрируемых образцах вследствие нарас-
тания внутренних напряжений, вызванных структурными изменениями в 
материале. Характерные размеры образующихся трещин сопоставимы с 
размером частиц гидрируемых образцов, при этом атомное отношение 
[H]/[Ti] в твердой фазе, при котором образование трещин происходит 
наиболее интенсивно, для титановой губки, как правило, меньше, чем 
для изготовленного из нее порошка. 

 

Ключевые слова: акустическая эмиссия, гидрирование, титановая 
губка, мелкодисперсный порошок, растрескивание 
 
 

Введение 
Согласно стандартному определению [1], явление акустической эмиссии 

обусловлено кратковременным распространением упругих волн, которые ге-
нерируются вследствие быстрого высвобождения энергии из локализованных 
источников внутри какого-либо материала. В частном случае, явление акусти-
ческой эмиссии заключается в генерации акустических волн, обусловленной 
перестройкой внутренней структуры веществ [2, 3]. Данный эффект наблюда-
ется при различных физико-химических превращениях [2–8], в частности, со-
провождающих процессы гидрирования металлов или интерметаллических 
соединений [6–8], что позволяет изучать эти превращения путем регистрации 
и обработки акустических сигналов. Данная работа посвящена изучению из-
менений, происходящих в образцах металлического титана при их взаимодей-
ствии с водородом, которые являются источниками возникновения акустиче-
ских сигналов высокой амплитуды. 

 
Материалы и методы 

В данной работе объектами исследования являлись образцы металличе-
ского титана, находящегося в различном исходном состоянии: в виде титано-
вой губки с характерным размером кусков ~10 мм, и в виде мелкодисперсного 
порошка, изготовленного из этой губки, размер частиц которого составлял ме-
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нее ~40 мкм. В работе исследовалась кинетика взаимодействия указанных мате-
риалов с водородом, а также регистрировались сигналы акустической эмиссии, 
сопровождающие процесс гидрирования. Принципиальная схема эксперимен-
тальной установки для проведения гидрирования представлена на рис. 1. 

 

 
Рис. 1. Принципиальная схема установки для изучения процесса гидрирования титана, 
где Д1, Д2 – датчики давления, В1-В3 – вентили, 1 – источник газа, 2 – емкость,  
3 – реакционная камера, 4 – мобильная установка для записи сигналов акустической 
эмиссии, 5 – система контроля и регистрации температуры, 6 – система вакуумирования  

 
В процессе эксперимента исследуемый образец помещался в реакцион-

ную камеру 3 (см. рис. 1), где подвергался предварительному вакуумному от-
жигу, необходимому для перевода титана в активное состояние по отношению 
к водороду. Масса образца во всех опытах составляла ~14 грамм. Режимы ва-
куумного отжига титана выбирались с учетом рекомендаций, приведенных в 
работе [9]. После остывания образца в камеру 3 из емкости 2 подавался водо-
род при давлении ~20 МПа. Количество водорода, поглощенное титаном в 
процессе опыта, определялось по значениям давления газа в системе, с после-
дующим пересчетом этих значений в количество газа с использованием вири-
альных коэффициентов из работы [10]. Контроль температуры в процессе 
опыта осуществлялся с помощью термопары, припаянной к корпусу реакци-
онной камеры 3. 

Запись сигналов акустической эмиссии, сопровождающих гидрирование 
титана, проводилась с использованием мобильной установки, изготовленной 
на базе стандартного оборудования, производимого компанией ООО «Глобал 
Тест» (Россия). Поскольку амплитуда акустического сигнала пропорциональ-
на интенсивности физико-химических процессов, сопровождающих гидриро-
вание, а для вещественных функций средняя мощность сигнала P на проме-
жутке времени Т подсчитывается по формуле: 

( ) ( )
0

0

2
0

1,
t T

t
P t T x t dt

T

+
=                    (1) 

где t0 – начальное время; х(t) – физический сигнал [11], то для оценки степени 
интенсивности процессов, произошедших в образце за определенный отрезок 
времени, в данной работе использовалась величина, равная сумме квадратов 
амплитуды сигнала акустической эмиссии, зарегистрированного на данном 
временном отрезке. 
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Результаты 
На рис. 2 представлены характерные зависимости величины атомного 

отношения [H]/[Ti] в твердой фазе от времени на начальных стадиях гидриро-
вания титановой губки и изготовленного из нее порошка титана. При этом 
следует обратить внимание, что величина атомного отношения [H]/[Ti] явля-
ется интегральной, поскольку ее расчет произведен исходя из количества во-
дорода, поглощенного всем образцом, и реальный состав твердой фазы в раз-
ных точках образца может отклоняться от приведенных значений. 
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Рис. 2. Характерные зависимости атомного отношения [H]/[Ti] в твердой фазе от вре-
мени проведения эксперимента при гидрировании титановой губки и полученного  
                                                                из нее порошка 

 
Из рис. 2 следует, что реакция гидрирования в обоих случаях интенсив-

но протекает уже на первых секундах после подачи водорода в реакционную 
камеру. Как и следовало ожидать, скорость поглощения водорода порошком 
титана, определяемая по начальным участкам кривых, приведенных на рис. 2, 
существенно выше, что объясняется большей удельной поверхностью порош-
ка по сравнению с удельной поверхностью губки. 

В то же время, зависимости квадрата амплитуды сигнала акустической 
эмиссии от величины атомного отношения [H]/[Ti] в твердой фазе, приведен-
ные на рис. 3, свидетельствуют, что наибольшую акустическую активность 
исследуемые образцы проявляли только при достижении некоторой степени 
насыщения металла водородом. При этом во всех опытах, проведенных в рам-
ках данной работы, максимальное значение квадрата амплитуды сигнала аку-
стической эмиссии для титановой губки достигалось, как правило, при мень-
шем атомном отношении [H]/[Ti] по сравнению с титановым порошком. 
В частности, в экспериментах, представленных на рис. 3, для титановой губки 
этот максимум был достигнут при атомном отношении [H]/[Ti] ~1,3, тогда как 
для порошка титана – при ~1,7. 
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Рис. 3. Характерные зависимости квадрата амплитуды сигнала акустической эмиссии 
от величины атомного отношения [H]/[Ti] в твердой фазе при гидрировании титано- 
                                    вой губки и полученного из нее порошка 

 
Обсуждение результатов 

Хорошо известно, что взаимодействие металлов с водородом сопровож-
дается изменением кристаллической структуры исходного материала вслед-
ствие образования твердых растворов и гидридных фаз различного состава, 
что может сопровождаться появлением акустической активности. Вследствие 
этого, для объяснения причин возникновения акустических сигналов высокой 
амплитуды нами были проанализированы диаграммы состояния титан-
водород, полученные разными авторами [12–18], а также литературные дан-
ные о свойствах гидридов титана, и особенностях их получения по прямой 
реакции титана с водородом. 

Согласно литературным данным, α-фаза титана обладает гексагональной 
плотноупакованной кристаллической решеткой, и при эвтектоидной темпера-
туре (~300 ºC) [18] предельная растворимость водорода в α-фазе составляет 
~8 % ат., что соответствует атомному отношению [H]/[Ti] ~0,09. Гидрид тита-
на (δ-фаза) обладает структурой флюорита с гранецентрированной кубической 
решеткой. При этом прямое превращение α-фазы металла в δ-фазу гидрида, 
заключающееся в перестроении гексагональной кристаллической решетки ме-
талла в гранецентрированную кубическую решетку, имеет место при темпера-
турах ниже эвтектоидной, и полностью заканчивается при концентрации во-
дорода в твердой фазе ~(40–60) % ат., что соответствует отношению [H]/[Ti] 
~(0,7–1,5) [16]. Аналогичное превращение, проходящее при температурах вы-
ше эвтектоидной, сопровождается промежуточным образованием β-фазы ти-
тана, которая имеет кубическую объемно-центрированную решетку, и в до-
статочно широких диапазонах атомного отношения [H]/[Ti] может сосуще-
ствовать как с α-фазой металла, так и с δ-фазой гидрида. 

Учитывая, что в условиях проведенных нами экспериментов разогрев 
корпуса реакционной камеры достигал ~170 ºC, а порошок титана после опы-
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тов частично спекался, с высокой долей уверенности можно предположить, 
что температура образца в процессе гидрирования с какого-то момента време-
ни превышала эвтектоидную, и наиболее вероятный путь превращения метал-
ла в гидрид заключался в промежуточном образовании β-фазы титана. След-
ствием же происходящих структурных изменений в образце являлось законо-
мерное увеличение объема твердой фазы за счет уменьшения ее плотности с 
~4,505 г/см3 (α-фаза титана) до ~3,76 г/см3 (δ-фаза гидрида) [17]. Это, в свою 
очередь, приводило к нарастанию внутренних напряжений в материале, кото-
рые, при достижении некоторой степени насыщения, могли являться причи-
ной растрескивания образца на макроуровне, которое сопровождалось генери-
рованием акустических сигналов с явно выраженным максимумом амплиту-
ды. По сравнению со скоростью гидрирования порошка скорость гидрирова-
ния титановой губки была значительно меньше из-за меньшей поверхности 
межфазного контакта. С другой стороны, при гидрировании губки из-за боль-
ших размеров кусков внутренние напряжения в образце, приводящие к увели-
чению объема твердой фазы, были выше по сравнению с напряжениями, воз-
никающими в частицах порошка. Вероятно, по этой причине при гидрирова-
нии губки максимум амплитуды сигнала акустической эмиссии наблюдался 
при меньшем значении атомного отношения [H]/[Ti] по сравнению с анало-
гичным значением для титанового порошка (см. рис. 3). 

С целью проверки сделанных предположений структура образцов тита-
на до и после гидрирования была исследована с помощью электронного мик-
роскопа. Характерные изображения титановой губки и титанового порошка до 
и после гидрирования приведены на рис. 4. 

Анализ большого количества электронно-микроскопических изображе-
ний позволил заключить, что образцы титана после гидрирования отличаются 
от исходных образцов наличием хорошо различимых трещин на их поверхно-
сти, характерные размеры которых сопоставимы с размером частиц исследуе-
мых материалов (см., напр., рис. 4). Для крупных индивидуальных частиц ти-
танового порошка длина этих трещин составляет несколько микрон, тогда как 
для титановой губки она достигает нескольких сотен микрон. Эти результаты 
хорошо согласуются с данными работы [19], и наглядно подтверждают сде-
ланное предположение о растрескивании титана при гидрировании, которое 
приводит к возникновению акустических сигналов высокой амплитуды. При 
этом следует отметить, что увеличение периода кристаллической решетки  
α-фазы титана, равно как и фазовые переходы, сопровождающие процесс гид-
рирования, также, вероятно, являются источниками акустической активности 
образца. В то же время, интенсивность этих сигналов, очевидно, чрезвычайно 
мала по сравнению с интенсивностью сигналов, сопровождающих растрески-
вание частиц на макроуровне, и в условиях проведенных нами экспериментов, 
амплитуда этих сигналов, вероятно, сопоставима с уровнем фоновых значе-
ний. 
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Рис. 4. Характерные электронно-микроскопические изображения титановой губки  
(a, b) и полученного из нее порошка (c, d) до и после гидрирования соответственно 

 
Заключение 

Взаимодействие металлического титана с водородом сопровождается 
генерированием сигналов акустической эмиссии высокой амплитуды, возни-
кающих при достижении некоторого значения атомного отношения [H]/[Ti] в 
твердой фазе из-за растрескивания металла на макроуровне. Причиной рас-
трескивания являются внутренние напряжения, возникающие в образце из-за 
роста объема твердой фазы вследствие изменения кристаллической структуры 
материала при гидрировании. При этом в случае использования титанового 
порошка, атомное отношение [H]/[Ti] в твердой фазе, соответствующее мак-
симуму амплитуды сигнала акустической эмиссии, при прочих равных усло-
виях, как правило, выше, чем при использовании титановой губки. 
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Введение 
Управляемый термоядерный синтез является одним из потенциальных 

источников энергии будущего. Для его реализации в ряде стран ведется про-
ектирование термоядерных энергетических реакторов (ДЕМО) и термоядер-
ного источника нейтронов (ТИН). В этой связи возникает необходимость в 
новых конструкционных и обращенных к плазме материалах, требования к 
которым более строгие, чем в термоядерных установках предыдущих поколе-
ний: низкая активируемость при облучении термоядерными нейтронами с 
энергией 14 МэВ, высокая теплопроводность, быстрый спад наведенной ак-
тивности, малое сечение захвата нейтронов.  

В ходе работы ТЯР материалы первой стенки будут подвергаться воз-
действию интенсивных потоков тепла, компонентов термоядерной плазмы, а 
также быстрых нейтронов. Облучение нейтронами имеет ряд негативных по-
следствий. Оно может привести к изменению элементного состава из-за 
трансмутаций (в т. ч. к образованию водорода, гелия и рения), а также может 
создать нейтронно-индуцированные повреждения (дефекты вакансионного и 
дислокационного типа, поры) в решетке металла. Эти повреждения являются 
центрами захвата водорода, и их наличие может привести к росту накопления 
водорода в поврежденном материале. Тритий – один из компонентов термо-
ядерного топлива радиоактивен и дорог. По этой причине при выборе матери-
алов для вакуумной камеры и защиты вакуумной камеры от воздействия 
плазмы необходимо минимизировать накопление изотопов водорода в этих 
материалах ТЯР. Поэтому исследование влияние таких дефектов на накопле-
ние изотопов водорода в материалах ТЯР.  

Ввиду того, что на данный момент источника нейтронов термоядерного 
спектра, пригодного для материаловедческих применений, не существует, а 
так же, учитывая, что все нейтронные исследования сложны, дорогостоящи и 
связаны с повышенной радиационной опасностью, широко используются дру-
гие способы создания дефектов в материалах. Отдельные типы дефектов в ма-
териале могут быть созданы путем облучения образцов материалов высоко-
энергетичными частицами. 

Один из таких методов – облучение образцов материала высокоэнерге-
тичными ионами. При таком методе формируются дефекты преимущественно 
каскадного типа. Но, если в случае нейтронного облучения поврежденный 
слой имеет толщину ~10 см, то в случае облучения высокоэнергетичными 
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ионами дефекты концентрируются только в узком приповерхностном слое 
~1 мкм. Стоит добавить, что скорость наработки дефектов при использовании 
данного метода составляет 10–4÷10–3 сна/с. На рис. 1, а представлен профиль 
распределения дефектов, который был получен в программе SRIM 
(http://www.srim.org). В расчете вольфрам облучался ионами вольфрама W6+ с 
энергией 20 МэВ до дозы 1,6 ⋅1014 ион/см2. Энергия смещения для вольфрама 
взята равная 90 эВ. По профилю видно, что уровень повреждений имеет мак-
симум на глубине 2 мкм. 

Другой метод заключается в облучении образцов материала высоко-
энергетичными электронами. Преимуществом данного метода является то, что 
распределение дефектов по глубине более равномерное, а толщина повре-
жденного слоя ~1 мм. На рис. 1, б представлен рассчитанный в программе 
Electron Damage [1] профиль распределения дефектов при облучении электро-
нами с энергией 10 МэВ, до дозы 7⋅1018 е/см2. Энергия смещения для воль-
фрама взята равная 90 эВ. Из рисунка видно, что облучение высокоэнергетич-
ными электронами позволяет создать дефекты, более равномерно распреде-
ленные и глубина поврежденного слоя существенно больше, чем при облуче-
нии ионами. Стоить отметить, что недостатком данного метода является низ-
кая скорость наработки дефектов ~10–7 сна/с. 
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Рис. 1. а – профиль распределения дефектов в вольфраме облученном ионами воль-
фрама W6+ с энергией 20 МэВ до дозы 1,6 ⋅1014 ион/см2 (SRIM); б – профиль распреде-
ления дефектов в вольфраме облученном электронами с энергией 10 МэВ, до дозы 
                                                  7⋅1018 е/см2 (Electron Damage) 

 
Модуль для облучения 

В данной работе повреждения в образцах вольфрама создавались, ис-
пользуя высокоэнергетичные электроны. Для проведения экспериментов был 
разработан высоковакуумный водоохлаждаемый модуль для одновременного 
облучения до 12 образцов. 

В качестве источника электронов использовался линейный ускоритель 
со средней энергией электронов 10 МэВ со следующими параметрами: макси-
мальный ток импульса 400 мА, длительность импульса 4÷7 мкс, частота 
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10÷100 Гц, пятно пучка изменяемое в диапазоне 10÷100 мм. Вакуумная систе-
ма, включающая в себя безмасляный ротационный насос, турбомолекулярный 
насос, магниторазрядный насос, датчики давления и систему вакуумопрово-
дов и вентилей, позволяет поддерживать вакуум в ходе эксперимента не хуже 
10–5 Па.  

Для измерения импульсного тока пучка ускоренных электронов исполь-
зовался индукционный датчик тока, устанавливаемый на выходе ускорителя, 
сигнал с выхода которого поступал на вход осциллографа. Импульсный ток 
электронов на образец рассчитывался путем измерения падения напряжения 
на резисторе сопротивлением 50 Ом. 

В ходе экспериментов по облучению образцов высокоэнергетичными 
электронами, одной из проблем является нагрев образца в процессе облуче-
ния. Известно, что с ростом температуры образца увеличивается скорость от-
жига дефектов, а также происходит объединение дефектов в кластеры. Так, 
согласно данным работы [2], начиная с 600 К вакансии в вольфраме становят-
ся подвижными и начинают объединяться в кластеры. Таким образом, в про-
цессе электронного повреждения необходимо контролировать температуру 
образца, ее значение должно быть как можно ближе к комнатной. Также необ-
ходимо исключить процесс окисления образцов, поэтому в ходе эксперимента 
они должны находиться в вакууме.  

В качестве технического решения был специально сконструирован и из-
готовлен модуль (рис. 2), который представляет собой вакуумную камеру с 
остаточным давлением не хуже 1 ⋅10–5 Пa, в которой образцы крепятся на во-
доохлаждаемый медный держатель для предотвращения отжига генерируемых 
дефектов. Геометрия вакуумной системы ускорителя и модуля облучения поз-
воляет облучать одновременно до 4 образцов размером 10 ⋅10 ⋅1 мм, закреп-
ленных на держателе образцов, при плотностях потока электронов до 
5 ⋅1013 e/сˑсм2. Держатель образцов представляет собой полый медный ци-
линдр с припаянными трубками из нержавеющей стали, предназначенными 
для водяного охлаждения. Медь обладает хорошей теплопроводностью, и при 
обеспечении достаточного теплового контакта образца с держателем, темпе-
ратура задней поверхности образца практически совпадает с температурой 
держателя. Образцы крепятся к держателю с помощью прижимной пластины. 
Температура образцов измерялась с помощью термопар. Для измерения тока, 
который падает на образцы, держатель электроизолирован от остальной части 
модуля (для этого использовался патрубок с керамической вставкой). Допол-
нительно для отсечения остального пучка, который не попадал на образцы, в 
качестве диафрагмы был установлен фланец толщиной 30 мм, с квадратной 
прорезью 22 ⋅22 мм. Таким образом, поток электронов на образцы измерялся с 
хорошей точностью. В то же время, диафрагма позволяет расположить на ней 
и облучать одновременно с «основными» образцами до 8 образцов размером 
10 ⋅10 ⋅1 мм. Плотность потока электронов на эти образцы в 2–3 раза меньше, 
чем на образцы на основном держателе. 
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Рис. 2. Модуль для облучения электронами. 1 – токовводы, 2 – керамическая вставка,  
3 – держатель образцов, 4 – фланец-диафрагма, 5 – нержавеющая трубка водоохла-

ждения 
 

Облучение образцов 

В работе использовались образцы вольфрама размером 10 ⋅10 ⋅1 мм, из-
начально рекристаллизованные при температуре 1673 К в течение 60 минут 
для того, чтобы максимально снизить содержание естественных дефектов. 
В ходе предварительного тестового эксперимента с одним образцом вольфра-
ма были подобраны оптимальные параметры облучения, при которых темпе-
ратура образцов не превышала 150 ºC (см. табл. 1). В ходе последующих экс-
периментов по облучению образцов электронами использовались эти пара-
метры. 

 
Таблица  1 

Параметра облучения 
                  Параметр                             Значение  
Энергия электронов 9,5–10 МэВ 
Импульсный ток  160 мА 
Длительность импульса  4,5 мкс 
Частота 20÷60 Гц 
Пятно пучка  22×22 мм 
Температура образца  50÷130 ºC 
Поток  2÷5×1013 e/сˑcм2 

 
В дальнейшем были облучены 4 образца вольфрама одновременно. На 

рис. 3 показан держатель с установленными образцами. Температура облуче-
ния измерялась как в центре лицевой части держателя, так и с краю.  

e- 
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Рис. 3. Положение образцов в ходе облучения 

 
В ходе проведения экспериментов по облучению образцов вольфрама 

высокоэнергетичными электронами с плотностью потока 5 ⋅1013 e/сˑcм2 в те-
чение примерно 40 ч были получены образцы с дозой 7 ⋅1018 e/cм2. 

 
Рассчет повреждений 

Профили распределения дефектов по глубине были рассчитаны в коде 
Electron Damage. Этот программа представляет собой Монте-Карло код рас-
считывающий повреждения, создаваемые электронами высоких энергий в ме-
таллах в одномерном приближении. В коде моделируется результат воздей-
ствия большого количества электронов (порядка нескольких сотен тысяч) на 
металл. При этом прослеживается движение каждого электрона в металле в 
отдельности. Все рассматриваемые электроны имеют одну и ту же начальную 
энергию и направление первоначального импульса (перпендикулярно поверх-
ности образца). Траектория электрона считается прямой линией, которая ис-
пытывает изломы в местах столкновения электрона с ядром атома металла. 
Столкновения электронов с ядрами металла моделируется путем случайной 
генерации угла рассеяния согласно дифференциальному сечению Кулоновско-
го рассеяния. Исходя из этого, вычисляется энергия, которую электрон пере-
дает атому металла в процессе столкновения. Считается, что произошло сме-
щение атома металла из его положения в решетке, если переданная энергия 
превысила пороговую энергию для образования пары Френкеля. Количество 
созданных дефектов в результате этого элементарного акта взаимодействия 
вычисляется по формуле Кинчина-Пиза. Расчет неупругих потерь энергии 
электрона в процессе движения в металле проводится на основе формулы Бе-
те-Блоха для электронов. При этом неупругие потери энергии считаются по-
стоянными вдоль его прямолинейной траектории. Также учитываются потери 
энергии на генерацию тормозного излучения. В результате моделирования 
движения большого количества электронов в образце определяются количе-
ство смещений, созданных в каждом сегменте образца. Количество этих сме-
щений делится на количество промоделированных электронов, в результате 
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чего получается распределение количества дефектов по глубине, в среднем 
создаваемых одним электроном в процессе его движения по металлу. На 
рис. 4 представлены рассчитанные профили распределения дефектов по глу-
бине для двух значений энергий смещения в вольфраме. 
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Рис. 4. Профили распределения дефектов по глубине 

 
В расчетах полагается, что материал имеет температуру 0 K, поэтому 

тепловые эффекты, такие как колебания атомов решетки, термическая реком-
бинация вакансии с междоузельным дефектом, объединение дефектов в кла-
стеры, в коде не учитываются. Известно, что уже при температурах ниже ком-
натной в вольфраме происходит первая стадия отжига дефектов [3, 4]. Таким 
образом, в случае облучения образцов при комнатной температуре (и выше), 
большая часть первично созданных дефектов термически аннигилирует. По-
этому рассчитанные с помощью данного кода уровни повреждения следует 
рассматривать как оценку сверху концентрации созданных в образце точеч-
ных дефектов. 

По полученным расчетам можно сказать, что уровень созданных повре-
ждений составил (4 ⋅10–4 сна). Профиль распределения дефектов по глубине 
образцов плоский в диапазоне толщины 0÷0,6 мм. Уровень повреждений на 
оборотной стороне образца примерно в 2 раза меньше, чем на входной. Дан-
ный уровень относительно низок сравнительно с тем, который ожидается в 
реальном реакторе в случае нейтронного облучения. Для получения больших 
повреждений требуются более продолжительные эксперименты по облуче-
нию. Тем не менее образцы с дефектами такого типа и уровня можно исполь-
зовать для изучения фундаментальных процессов накопления изотопов водо-
рода в дефектах материалов ТЯР. 

 
Заключение 

В данной работе был опробован способ создания дефектов в материалах 
ТЯР путем облучения образцов высокоэнергетичными электронами. Для дан-
ных целей был изготовлен модуль для облучения с водоохлаждаемым держа-
телем для образцов. Был проведен эксперимент по облучению образцов воль-
фрама пучком 10 МэВ-ных электронов с плотностью потока электронов  
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5 ⋅1013 e/сˑcм2 до дозы 7 ⋅1018 e/cм2. Компьютерное моделирование распреде-
ления дефектов показало равномерное распределение дефектов в образце на 
уровне 4 ⋅10–4 сна. 

В дальнейшем планируется проводить эксперименты по созданию де-
фектов в образцах низкоактивируемой коррозионностойкой стали, с последу-
ющим изучением захвата изотопов водорода в материалах ТЯР с электронно-
индуцированными дефектами. 

Исследование выполнено при частичной финансовой поддержке РФФИ 
в рамках научного проекта № 16-38-00685 мол_а. 
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