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Представлены результаты измерения коэффициентов диффузии водорода через металлические мем-

браны в процессе их одновременного электролитического наводороживания и облучения электронами

(энергия 30 keV, плотность тока от 3 до 30 µA) как широким, так и узким пучком. Установлено, что

время выхода водорода из мембраны определяется параметрами пучка электронов, его периодичностью и

продолжительностью, также зависит от структуры и фазового состояния металлической мембраны. Показано,

что коэффициент диффузии возрастает при использовании узкого пучка электронов в сканирующем режиме.

Анализ выхода водорода во времени осуществлен на масс-спектрометре, соединенном с вакуумной камерой,

содержащей электронную пушку, генератор развертки луча и электролитическую ячейку. Коэффициенты

диффузии водорода при воздействии сканирующим электронным пучком в 15 раз выше, чем в тех же

условиях при отсутствии облучения.

Введение

Водород внедряется в различные конструкционные

материалы, используемые в космической и атомной

технике, в изделиях, подвергаемых наводороживанию

и облучению в процессе эксплуатации. Это связано

с тем, что водород благодаря высокой диффузионной

подвижности в металлах легко перераспределяется в

объеме материала, тем самым существенно изменяет

его свойства [1–3]. Диффузионный перенос водорода в

металлах может оказывать отрицательное влияние на

физические свойства металлов, его прочностные харак-

теристики. В то же время водород играет большую роль

в технологии вновь создаваемых материалов [4]. Особое
значение приобретает исследование рассматриваемых

процессов в условиях радиационного воздействия [5–7].
Под действием пучка электронов атомы водорода начи-

нают интенсивно перемещаться по объему кристалла и

выходят за его пределы. При этом следует учитывать,

что содержание водорода в металле неравномерное и

в ряде случаев имеет место слоистое распределение

концентрации водорода по металлу [8–10]. Внутренняя
водородная атмосфера в металлах проявляет коллек-

тивные свойства, что отражается в ряде нелинейных

эффектов, в частности в зависимостях скорости выхо-

да, коэффициентов диффузии, энергии атомов водорода

от плотности и энергии возбуждающего электронного

пучка. Водородная подсистема металла, сохраняя подве-

денную энергию в масштабе времени электронной ре-

лаксации в металлах, способна стимулировать процессы

ускоренной диффузии, неравновесного выхода водорода

под действием излучения [5,8,9,11]. Для анализа состоя-

ния наводороженного металла и процесса наводорожи-

вания используют разнообразные методы [10]. Одним

из них является определение коэффициентов диффузии

водорода. Коэффициент диффузии определяют измеряя

стационарный поток J(t) на выходной стороне мембраны

толщиной h при достаточно большом времени. Для это-

го измеряют время запаздывания для нестационарного

состояния, которое определяется как точка пересечения

касательной к кривой J(t) с осью времени t1, где J(t) —

поток водорода через мембрану; время перегиба t2 —

время, при котором вторая производная меняет знак и

время полуволны t3, т. е. момент времени, при котором

поток достигает половины стационарного значения, t4 —
время выхода потока на стационарный режим. Коэффи-

циент диффузии с использованием характеристического

времени рассчитывается по формулам [11]

D =
h2

19.9t1
=

h2

10.9t2
=

h2

7.2t3
=

h2

6t4
. (1)

Цель настоящей работы — на основе исследования

выхода водорода из металлов под действием ионизирую-

щего излучения (узкого и широкого пучка) определить

коэффициенты диффузии водорода и рассмотреть модель

выхода водорода из металлов.

Экспериментальная установка

Экспериментальная установка состоит из вакуумной

камеры, соединенной с масс-спектрометром (рис. 1).
В вакуумной камере располагается электронная пушка

и образец, насыщаемый водородом [12–14]. Пучок элек-

тронов направляется на образец. Образец имеет форму

плоской пластины. Из нержавеющей стали 12Х18Н12Т

вырезают мембрану (образец) толщиной 50µm и встав-

ляют ее в камеру 1. Камера 1 представляет собой

цилиндрическую трубку диаметром 30mm, в торец

которой вставляется мембрана диаметром 20−25mm.

Камера 1 сопряжена с электролитической ячейкой 5,

так что мембрана отделяет камеру от ячейки. Одной

стороной мембрана выходит в вакуумную камеру 1,

второй стороной в электролитическую ячейку. В ячейку
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Рис. 1. Принципиальная схема экспериментальной установки.

Цифрами обозначены: 1 — вакуумная камера, 2 — масс-

спектрометр, 3 — электронная пушка, 4 — отклоняющие

пучок электронов металлические пластины, 5 — электроли-

тическая ячейка, 6 — образец-мембрана, 7 — генератор от-

клоняющих пластин, 8 — электролит, 9 — источник питания,

10 — анод электролитической ячейки, 11 — микроамперметр.
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Рис. 2. Схема расположения управляющих электродов (цифры
аналогичны рис. 1)

заливают 0.1М раствор серной кислоты. В отличие

от [11–13] в камеру встроены отклоняющие пластины,

на которые можно подать напряжение U для отклонения

пучка на величины y и x от центра мембраны. Экспе-

риментальная установка имеет следующие параметры:

энергия пучка электронов E0 = 30 keV, расстояние от

края отклоняющей пучок пластины L = 20mm, дли-

на пластин l = 200mm, расстояние между пластинами

d = 10mm. Расчет напряжения U , которое нужно подать

на пластины, чтобы электроны отклонились и попали

на мембрану на расстояние y или x вверх или вниз от

центра мембраны, проводят по формуле

U = y

(

2dE0

elL

)

. (2)

Включают масс-спектрометр 2 в режиме анализа

линии водорода (Н2) и фиксируют спектр масс оста-

точных газов в камере 1 устройства, где расположены

мембрана 6, электронная пушка 3 и четыре пластины 4,

отклоняющие пучок электронов. На рис. 2 показано рас-

положение в вакуумной камере 1 четырех отклоняющих

пластин 4, на которые подается напряжение от гене-

ратора развертки 7. На анод 10 и мембрану 6 подают

постоянное напряжение от источника тока DC SUPPLY

HY 3002 и с помощью реостата устанавливают плот-

ность тока 1А · сm−2.

Экспериментальные результаты и их
обсуждение

При наводороживании происходит изменение струк-

туры металлического образца, например в титане от

крупнокристаллической до субмикрокристаллической.

Известно [4,11,14], что диффузия водорода в металле

зависит не только от типа кристаллической решетки

металла, но и от степени ее совершенства. Наиболее

существенно дефекты кристаллической решетки влияют

на коэффициенты диффузии и растворимости водоро-

да в металле [14]. Поэтому возникает необходимость

направлять пучок электронов в разные места металли-

ческого образца для возбуждения водорода в металле,

имеющем структуру, изменяющуюся в ходе облучения.

Применение стационарного узкого пучка электронов

может уменьшить точность измерения коэффициентов

диффузии водорода в металле в условиях его одно-

временного электронного возбуждения и наводорожива-

ния. Необходимо учитывать следующие обстоятельства,

которые приводят к большим погрешностям измере-

ния. При диффузии водорода в металле происходит

его неравномерное распределение по объему металла,

вызванное неоднородностью структуры металла. К неод-

нородностям отноcятся дислокации, вдоль которых по

длине происходит накопление водорода, энергетические

ловушки, сегрегационные полости, где давление водо-

рода достигает десятки тысяч атмосфер [2]. Далее, при
больших концентрациях водорода образуются гидриды

металла, что влияет на диффузию водорода [1,10,14,15].
На величину коэффициента диффузии влияют также

границы зерен, пористость материала, напряжения и

динамические нагрузки, возникающие при нагреве ме-

талла [1,16]. В последнее время активно разрабатыва-

ются ультрамелкозернистые (нано- и субмикрокристал-

лические материалы), которые отличаются от крупно-

кристаллических материалов. Коэффициенты диффузии

водорода в этих материалах значительно различаются

из-за разной зернистости [14].
На рис. 3 приведен примерный график зависимо-

сти выхода водорода из мембраны (в относительных

единицах) от времени. За единицу принят исходный

уровень водорода (стрелками указаны моменты вре-

мени): 200min — заканчивается выход содержания
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Рис. 3. Зависимость выхода водорода при одновременном

облучении электронами и наводороживании (стрелки у кривых

показывают время в минутах).
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Рис. 4. Зависимость выхода водорода из стали при об-

лучении электронами после прекращения наводороживания

(1 — стационарный пучок, 2 — сканирующий пучок, 3 —

теоретический расчет).

Н2 в вакуумной камере на стационарный уровень

(в это время включается электролиз); 337min —

включение электронного пучка и генератора разверт-

ки (выход на стационарный уровень содержания Н2

после включения электролиза); 347min — выход на

максимальную интенсивность под воздействием пучка;

435min — выход на стационарный уровень в усло-

виях облучения мембраны. Полученные данные позво-

ляют рассчитать коэффициент диффузии по формуле

(1). D = h2/6t3 = 59.4 · 10−14 m2s−1. Для сравнения ко-

эффициент диффузии без облучения электронами ра-

вен D = 3.81 · 10−14m2s−1. Погрешность определения

коэффициента диффузии зависит от точности фикса-

ции времени выхода интенсивности линий водорода

на стационарный режим. В условиях расширенного с

помощью магнитной системы пушки электронного пуч-

ка до d = 20mm, который стационарно облучает всю

поверхность мембраны, максимальное значение интен-

сивности линий водорода меньше на 40%, а время t3
увеличивается до 25min и более. Применение узкого

пучка электронов в стационарном режиме, т. е. без ска-

нирования поверхности мембраны, также увеличивает

время выхода t3. При этом максимум линий интенсивно-

сти снижается на 10−12%. Этот эффект, по-видимому,

связан с перераспределением зарядовой плотности в на-

водороживаемом металле под действием электронного

пучка, а также неравномерной концентрацией дефектов

в процессе наводороживания мембраны.

Зависимость выхода водорода из стали при облуче-

нии электронами после прекращения наводороживания

в стационарном режиме и при сканирующем пучке

приведена на рис. 4. На рис. 4 кривая 2 проходит выше

кривой 1 и имеет дополнительный пик. Дополнительный

пик, по-видимому, возникает за счет перераспределе-

ния энергии водородной подсистемой при сканировании

пучка и объясняется неравномерным распределением

дефектов, на которых происходит скопление водорода в

металле.

Расчет коэффициента диффузии водорода в условиях,

приведенных на рис. 4 (кривая 3), проведен согласно

следующей теоретической модели [5]. Так как возбужда-

ется тонкий образец толщиной h (veff
H h/2Deff

≪ 1), то

выход водорода на поверхность является неравновес-

ным [6]

n(t) = n0 exp

(

−
2veff

h
t

)

. (3)

Поток десорбирующихся молекул водорода под действи-

ем облучения в случае тонкого образца, возбуждаемого

практически по всей глубине, имеет вид [6]

n(t) = n0 exp

(

−
t
τ1

)

, где
1

τ1
=

2veff
H

h
. (4)

Плотность потока десорбирующих молекул Н2 при облу-

чении насыщенного водородом образца рассчитывается

так

I =
(

ν ′

3N2 + Ŵ4Nv
2

)

=

(

v ′

3

Ŵ2Ŵ4

Ŵ3 + Ŵ4

)

N2(t), (5)

где Ŵ2 — скорость колебательного возбуждения излу-

чением адсорбированной на поверхности молекулы Н2,

Ŵ3 — скорость релаксации возбужденных молекул

водорода, Ŵ4 — скорость неравновесной десорбции

колебательно-возбужденных молекул водорода. Концен-

трация N2(t) адсорбированных молекул равна

N2(t) =
n0v

eff
D

1
τ2
−

1
τ1

(

exp

{

−
t
τ1

}

− exp

{

−
t
τ2

})

. (6)

При t (t/τ , t/τ1 ≪ 1) плотность потока линейно нарас-

тает со временем

I(t) =

(

ν ′

3

Ŵ2Ŵ4

Ŵ3 + Ŵ4

)

n0v
eff
H t (7)
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и имеет максимум при t = tmax

tmax =
τ1τ2

τ2 − τ1
ln

t2
t1
. (8)

При
”
малых“ t (t/τ eff

D ≪ 1, t/τ2 ≪ 1) можно получить [6]

I(t) =

(

ν ′

3 +
Ŵ2Ŵ4

Ŵ3 + Ŵ4

)

n0v
eff
D

(

1−
5

3

√

t

τ eff
H

)

t. (9)

Таким образом, нарастание интенсивности определя-

ется неравновесным выходом и десорбцией молекул, но

тормозится диффузионным истощением приповерхност-

ного слоя образца. Эффект истощения, по-видимому,

зависит от распределения водорода по дислокациям

и их виду. При
”
больших“ t (t/τ2 ≫ 1, t/τ eff

H ≫ 1),
когда возбуждение электронным пучком является ши-

роким (произошло неравновесное
”
освобождение“ во-

дорода из ловушек), десорбция молекул лимитируется

стандартным процессом диффузии I(t) = n0

√

Deff

4πt . Кине-

тические зависимости газовыделения Н2 у нержавею-

щей стали пропорциональны ∼ t−1/2 и характеризуют-

ся следующими параметрами (рис. 4): широкий пучок

(τ eff
H )−1 = 2 · 10−2 s−1; τ −1

2 = 10−2 s−1 и узкий пучок

40µА (τ eff
H )−1 s−1; τ −1

2 = 2.25 · 10−2 s−1. Наблюдается

удовлетворительное совпадение расчетных (кривая 3)
и экспериментальных данных (кривые 1 и 2, рис. 4).
Скорости эффективной диффузии (τ eff

H ) и неравновесной

десорбции τ −1
2 нарастают нелинейно с увеличением

плотности тока пучка электронов.

Таким образом, подбирая параметры электронного

облучения и его длительность и используя градуиро-

вочные кривые, можно осуществлять технологические

процессы, связанные, например, с удалением водорода

из металлов.

Заключение

Диффузия водорода в облучаемой стали происходит

со скоростью, большей, чем скорость термически рав-

новесной диффузии водорода в металлах. Возбужденная

водородная подсистема металлов стимулирует процесс

диффузии не энергией тепловых флуктуаций kT , а

избыточной энергией неравновесных колебаний в во-

дородной подсистеме металла, подпитываемой внешним

ионизирующим излучением. Отношения неравновесного

коэффициентa диффузии и равновесного для водорода в

стали более чем в 15 раз. Эффекты стимуляции нерав-

новесного выхода водорода из металлов под действием

электронов могут быть объяснены снижением потенци-

ального барьера на пути выхода водорода из металла

в вакуум. Ускоренные электроны способны нейтрализо-

вать ионы Н+, выходящие из объема на поверхность,

и при ударе Н электроном с энергией в несколько

десятков keV атомы и молекулы водорода получают

достаточно энергии для ухода с поверхности в вакуум.

При этом наличие дефектов, в которых скапливается

водород, и их неравномерное распределение в образце

обнаруживается при сканировании образца электронным

пучком. Таким образом, поглощение энергии внешнего

воздействия и соответственно выход из наводороженной

стали зависят от микрофизических параметров элемен-

тов системы, от ее структуры (величины дефектов), их
положения по площади мембраны и времени облучения.

Исследование выполнено при финансовой поддержке

Государственного задания
”
Наука“ в рамках научного

проекта № 1524, тема 0.1325.2014.
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