
Письма в ЖЭТФ, том 107, вып. 4, с. 215 – 219 c© 2018 г. 25 февраля

Применение ускорительной методики ядерных реакций в режиме

онлайн для исследования диффузии дейтерия в металлах

В. Б. Выходец+1), О. А. Нефедова∗, С. И. Обухов+, Т. Е. Куренных+, С. Е. Данилов+, Е. В. Выходец#

+Институт физики металлов УрО РАН, 620137 Екатеринбург, Россия

∗Институт машиноведения УрО РАН, 620049 Екатеринбург, Россия

#Уральский федеральный университет, 620002 Екатеринбург, Россия

Поступила в редакцию 8 ноября 2017 г.

После переработки 18 декабря 2017 г.

Для исследования диффузии дейтерия в металлах применена методика ядерных реакций в режи-

ме онлайн. Выполнены исследования, которые обеспечили применение новой методики. Они включали

разработку устройства для диффузионного отжига образцов в камере ускорительной установки и алго-

ритма для учета влияния радиационных дефектов на коэффициенты диффузии. Выполнены тестовые

измерения коэффициентов диффузии дейтерия в никеле в интервале температур от 130 до −60 ◦С. Для

отрицательных температур опытные данные по диффузии изотопа водорода для металла с помощью

прямого метода получены впервые и показано, что методика ядерных реакций в режиме онлайн обес-

печивает получение достоверных данных.
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Введение. Исследованию диффузии водорода в
металлах посвящено большое число работ, пример-
но четверть всех публикаций по диффузии в метал-
лах [1]. Такое положение обусловлено, во-первых, по-
требностями практики. Водород участвует во мно-
гих технологических процессах, и результаты соот-
ветствующих исследований используются в водород-
ной и атомной энергетике, катализе, при разработ-
ке материалов для термоядерных реакторов, элек-
трохимических устройств и т.д. Во-вторых, публи-
кации представляют большой интерес для теории,
поскольку скорость диффузии атомов водорода яв-
ляется наибольшей среди всех элементов, и у водо-
рода имеются три изотопа с сильно различающими-
ся массами. Подавляющее число экспериментальных
данных по диффузии водорода в металлах получено
с помощью прямых методов измерения коэффици-
ентов диффузии, т.е. основанных на использовании
диффузионных уравнений Фика.

Для водорода в металлах актуальной является за-
дача измерения коэффициентов диффузии при тем-
пературах ниже комнатной, в том числе при крио-
генных. Однако эта задача не была решена по сле-
дующим причинам. В тех случаях, когда в диффу-
зионных экспериментах проводился отжиг образцов
в водородосодержащей среде, корректные измерения
коэффициентов диффузии D с помощью прямых ме-
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тодов при низких температурах нельзя было выпол-
нить из-за низкой скорости поступления атомов во-
дорода в образцы, поскольку в этих условиях ки-
нетика массопереноса в основном определялась не
скоростью диффузии атомов в образце, а скоростью
поверхностных реакций. Если диффузионный источ-
ник создавался с помощью ионной имплантации, вы-
полнение низкотемпературных измерений осложня-
лось из-за того, что температура диффузионного от-
жига при такой постановке эксперимента должна
быть заметно выше, чем температура образца при
имплантации. В противном случае преимуществен-
ное формирование концентрационного профиля ато-
мов водорода будет происходить не при диффузион-
ном отжиге образца, а во время имплантации.

Хотя использование непрямых методов измере-
ния коэффициента D, например, ядерного магнит-
ного резонанса [2] и квазистатического эффекта Гор-
ского [3], привело к улучшению ситуации, задача по-
лучения опытных данных при низких температурах
с помощью прямых методов по-прежнему актуаль-
на, поскольку до сих пор значения D для водорода
в большинстве металлов при криогенных температу-
рах не были определены.

В связи с этим, в настоящей работе разрабаты-
вался подход к измерению коэффициента диффузии
D водорода в металлах при криогенных температу-
рах. Базой для него послужила методика ядерных
реакций в режиме онлайн (nuclear reaction analysis

Письма в ЖЭТФ том 107 вып. 3 – 4 2018 215



216 В. Б. Выходец, О. А. Нефедова, С. И. Обухов и др.

online – NRAOL) [4]. При использовании NRAOL ато-
мы дейтерия вводятся в образец с помощью ион-
ной имплантации, и одновременно с этим в каме-
ре ускорительной установки происходит изотермиче-
ский диффузионный отжиг образца и измерение в
нем концентрационного профиля диффундирующих
атомов c(x, t). При такой технологии отсутствуют
этапы, связанные с поверхностными реакциями при
поступлении атомов дейтерия в образец, и профиль
c(x, t) формируется при той же температуре, при ко-
торой происходит имплантация, поэтому NRAOL мо-
жет обеспечить измерение D для дейтерия в твердых
телах при криогенных температурах. Однако приме-
нение NRAOL осложнено по двум причинам: (i) эта
методика требует проведения диффузионного отжи-
га непосредственно в вакуумной камере ускоритель-
ной установки, что является нетривиальной задачей,
и (ii) результаты эксперимента могут быть искаже-
ны влиянием радиационных дефектов на коэффи-
циенты диффузии. Задачами настоящего исследова-
ния были разработка устройства для отжига образ-
цов в камере ускорительной установки и алгоритма
для учета влияния радиационных дефектов. Тесто-
вые экспериментальные исследования в работе про-
ведены на никеле. Для него в литературе имеются
надежные данные по коэффициентам диффузии изо-
топов водорода выше комнатной температуры, по-
этому он был удобным объектом для апробации но-
вой методики. С помощью новой методики измере-
ния на никеле были выполнены как выше комнатной
температуры, так и при отрицательных температу-
рах.

Принципы и математическая модель мето-

дики NRAOL. При использовании NRAOL образец
непрерывно облучается дейтронами, и в нем на глу-
бине x = x0 формируется возобновляемый внутрен-
ний источник диффузии. Характерное значение глу-
бины x0 составляет 3 мкм. Из внутреннего источника
осуществляется диффузия атомов дейтерия в двух
направлениях: к облучаемой и необлучаемой поверх-
ности образца, и в нем формируются две диффузи-
онные зоны, которые в случае толстого образа могут
иметь существенно разную длину. Составной частью
NRAOL является также измерение концентрацион-
ного профиля атомов дейтерия c(x, t) одновременно с
изотермическим отжигом образца при его непрерыв-
ном облучении дейтронами. Возможность реализа-
ции режима онлайн обусловлена протеканием ядер-
ной реакции 2H(d, p)3H.

Из этого описания следует, что при использова-
нии NRAOL отсутствуют этапы, связанные с поверх-
ностными реакциями при поступлении атомов дей-
терия в образец, поэтому исследования с помощью

NRAOL могут быть проведены в металлах, в ко-
торых дейтерий практически не растворим и при
низких температурах, в том числе криогенных. В
NRAOL также легко исключить влияние поверхност-
ных реакций на кинетику массопереноса и при вы-
ходе атомов дейтерия из образца в вакуум. В слу-
чае необходимости это можно сделать, например, по-
средством нанесения тонкого слоя с диффузионно-
барьерными свойствами на облучаемую и необлуча-
емую поверхности образца. Поскольку при примене-
нии NRAOL диффузионный отжиг проводится в ва-
кууме, с ее помощью измерения D могут быть выпол-
нены в металлах, которые разрушаются при отжи-
ге в агрессивных средах. Кроме того, при использо-
вании NRAOL может быть обеспечен широкий диа-
пазон измеряемых значений D. Это связано с тем,
что для прямых методов, основанных на измерении
профилей c(x, t), диапазон измеряемых значений D
определяется длиной диффузионной зоны: использо-
вание коротких зон обусловливает возможность из-
мерения низких значений D, и наоборот. Поскольку
в NRAOL одновременно формируются две диффу-
зионные зоны существенно разной длины, она может
обеспечить измерение как низких, так и высоких зна-
чений коэффициентов диффузии. По оценкам диапа-
зон значений D составит шесть порядков: от 10−12 до
10−17 м2/с.

Одномерная задача диффузии для методи-
ки NRAOL была решена в работе [4]. Образец
рассматривался как система ограниченного и по-
луограниченного тел с постоянно действующим
источником диффузии мощностью w, расположен-
ным на глубине x = x0. В работе [4] принималось,
что диффузионные процессы в образце описыва-
ются с помощью одного значения D. Такой подход
игнорировал возможное влияние радиационных
дефектов на диффузионные процессы. В данной
работе была разработана математическая модель, в
которой принималось, что значения D в облучаемой
и необлучаемой зонах образца отличаются друг от
друга и каждое из них не зависит от координаты
x. Приемлемость этого допущения будет оценена
при обработке опытных данных. Обозначим кон-
центрацию и коэффициент диффузии дейтерия в
облучаемой области 0 < x < x0 через c1 и D1,
а в необлучаемой области через c2 и D2. Систе-
ма уравнений диффузии для этого случая имеет
вид
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где функция f(x, t) = wδ(x(x0 + ε)) характеризует
работу источника; w = I/(Sq0) – поток дейтронов,
падающих на образец; I – сила тока пучка дейтро-
нов, падающих на образец; S – площадь поперечно-
го сечения пучка дейтронов; q0 – заряд дейтрона;
δ(x − (x0 + ε)) – дельта-функция Дирака; ε > 0 –
бесконечно малая величина.

Решение системы (1) выполнялось при следую-
щих краевых условиях:

c1(x, 0) = c2(x, 0) = 0, (2)

∂c1(0, t)

∂x
= 0, c2(∞, t) = 0, c1(x0, t) = c2(x0, t),
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Решение системы уравнений (1)–(3) выполнялось
с помощью метода интегрального преобразования
Лапласа [5] при стремлении ε к нулю. Распределе-
ние концентрации дейтерия в образце было получено
в виде двух аналитических выражений:

c1 =
w

(
√
D1 +

√
D2)

×

×
∞
∑

n=0

hn

[

2

√

t

π

(

exp

(

−
k21
4t

)

+ exp

(

−
k22
4t

))

−

− k1erfc

(

k1

2
√
t

)

− k2erfc

(

k2

2
√
t

)]

, (4)

c2 =
w

(
√
D1 +

√
D2)

×

×
∞
∑

n=0

hn

[

2

√

t

π

(

exp

(

−
k23
4t

)

+ exp

(

−
k24
4t

))

−

− k3erfc

(

k3

2
√
t

)

− k4erfc

(

k4

2
√
t

)]

, (5)
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D1. Для решения обратной задачи по опре-

делению D1 и D2 были разработаны вычислитель-
ный алгоритм и программа. В алгоритме решения
использован метод наименьших квадратов.

Ускорительная установка, держатель об-

разцов и образцы. Эксперименты проводили на
2 МВ ускорителе Ван де Граафа. Для измерений про-
филя c(x, t) использовали реакцию 2H(d, p)3H при
энергии дейтронов E0 = 650 кэВ. Координату внут-
реннего источника диффузии x0 определяли с помо-
щью программы SRIM [6], для никеля x0 = 3.15мкм
при E0 = 650 кэВ. Поверхность образца была перпен-
дикулярна оси первичного пучка, угол регистрации

продуктов ядерных реакций с помощью кремниево-
го поверхностно-барьерного детектора составил 160◦,
диаметр первичного пучка дейтронов – 2 мм. Силу
тока пучка дейтронов варьировали от 30 до 300 нА
и поддерживали постоянной с точностью 20 %. Для
измерений силы тока использовали вторичный мо-
нитор. Статистическая погрешность в определении
дозы облучения образцов была около 1 %. Матема-
тическая обработка первичных данных проводилась
с помощью процедуры сравнения спектров от ис-
следуемых образцов и эталонного образца дейтери-
да ZrCr2D4 с постоянной по глубине концентрацией
дейтерия. Более подробно условия экспериментов на
ускорителе и методики обработки спектров изложе-
ны в работе [7].

Диффузионные исследования проводили при
температурах от 130 до −60 ◦С. Температуру об-
разца измеряли с помощью хромель-алюмелевых
термопар и поддерживали постоянной с точностью
±2 ◦С, тем самым задача проведения диффузион-
ного отжига образцов непосредственно в камере
ускорительной установки была решена на уровне,
приемлемом для диффузионных исследований. Это
было достигнуто с помощью устройства, в котором
для охлаждения и нагрева образцов использовался
проточный жидкий азот и резистивный нагреватель;
его сила тока была стабилизирована. Кроме того,
в конструкции держателя образцов были преду-
смотрены тепловые развязки между отдельными
деталями. Значения их теплопроводности специ-
ально подбирали, чтобы обеспечить необходимый
режим диффузионного отжига образцов. При опре-
делении температуры в зоне облучения учитывали
нагрев образца пучком дейтронов. Он зависел от
силы тока пучка ускорителя и не превышал 10 ◦С.

Образцы приготовлены вакуумным дуговым пе-
реплавом пластин электролитического никеля марки
Н-0. Полученный монокристалл разрезали на пла-
стины, подвергали их электролитическому травле-
нию и прокатывали при комнатной температуре до
толщины 300 мкм. Степень деформации была 90 %,
плотность дислокаций в прокатанных образцах со-
ставляла 108−109 см−2. Данные образцы для рекри-
сталлизации отжигали 20 мин, при 1000 ◦С в ваку-
уме лучше, чем 10−6 Торр. После отжига средний
размер зерна был 300 мкм, плотность дислокаций –
106 см−2. Для оценки чистоты никеля измеряли отно-
шение электросопротивлений образцов при комнат-
ной температуре и температуре жидкого гелия. Оно
для отожженных образцов было около 1000 у моно-
кристалла и около 400 у прокатанного никеля. Такие
значения соответствуют содержанию примесей в ни-
келе не более 0.01 % [8]. Объектами диффузионных
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исследований были образцы никеля после прокатки
и после отжига. Они отличались в основном плотно-
стью дислокаций.

Результаты и обсуждение. На рис. 1 проил-
люстрирована высокая чувствительность NRAOL к

Рис. 1. Спектры продуктов реакции 2H(d, p)3H в мето-

дике NRAOL при исследовании диффузии дейтерия в

никеле: 1, 2 – температуры отжига 90 и 0 ◦С; времена

отжига 9711 и 17425 с соответственно

значениям D. Видно, что в этой методике при темпе-
ратурах отжига 90 и 0 ◦С отличаются не только ко-
личественные характеристики, но даже форма спек-
тров. Этот результат имеет простое объяснение. В
нем учтены следующие обстоятельства: (i) в мето-
дике NRA высота спектра в каждой группе каналов
пропорциональна концентрации c; (ii) при использо-
вании реакции 2H(d, p)3H каналам с большими но-
мерами соответствует большая глубина в образце;
(iii) энергия дейтронов и сечение реакции 2H(d, p)3H
уменьшаются при увеличении глубины в образце. На
спектрах 1 и 2 (рис. 1) максимумы наблюдаются в ка-
налах с сильно различающимися номерами, посколь-
ку при 90 и 0 ◦С сильно различаются значения D и,
как следствие, профили c(x, t). При более высокой
температуре отжига имеет место слабая зависимость
c(x), а при низкой температуре концентрация c дей-
терия на больших глубинах x существенно выше, чем
вблизи поверхности образца.

Значения D находили при математической об-
работке зависимостей c(t) при различных коорди-
натах x в образце. При этом использовали различ-
ные граничные условия диффузионной задачи и бы-
ло установлено, что аналитические решения наи-
лучшим образом соответствовали опытным данным
при нулевом потоке атомов дейтерия через поверх-

ности образца. По этой причине при работе с нике-
лем не возникло необходимости в нанесении слоя с
диффузионно-барьерными свойствами на поверхно-
сти образца.

Выше отмечалось, что задачей работы была раз-
работка алгоритма для учета в методике NRAOL
влияния радиационных дефектов на коэффициенты
диффузии дейтерия. При решении этой задачи при-
ходилось считаться с тем, что в общем случае во вре-
мя диффузионного отжига могла происходить эво-
люция дефектной структуры. С учетом этого акцент
в работе был сделан на разработке алгоритма, для
которого вообще не нужна информация о концентра-
циях и типах точечных дефектов. На рис. 2 для одно-

Рис. 2. Зависимость концентрации дейтерия c от вре-

мени диффузионного отжига t для никеля на глубине

в образце x = 0: точки – экспериментальные данные;

1 и 2 – аппроксимации. Температура отжига 43 ◦С,

D2/D1 ≈ 5

го случая показаны два варианта обработки экспери-
ментальных данных: в модели с одинаковым значе-
нием D в диффузионных зонах образца (кривая 1) и
с различающимися диффузионными константамиD1

и D2 (кривая 2) в облучаемой и необлучаемой зонах
образца соответственно. Из рис. 2 следует, что удо-
влетворительное описание опытной зависимости c(t)
достигается в модели с двумя коэффициентами диф-
фузии. При этом отклонения экспериментальных то-
чек от аналитических зависимостей c(t) не превыша-
ли среднеквадратическую погрешность измерения c.
Это же имело место для других температур отжи-
га. На этом основании было сделано заключение, что
NRAOL позволяет получать значения коэффициента
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D2 для зоны образца, не содержащей радиационных
дефектов.

Выход реакции 2H(d, p)3H был наибольшим при
температурах, близких к комнатной, и для них по-
лучена наименьшая статистическая погрешность в
определении D1 и D2, около 15 %. Для температур,
близких к 100 ◦С, она была на уровне 20 %, а для
отрицательных температур около 30 %. Во всех слу-
чаях значения D1 были ниже, чем D2, их отношение
составляло от 5 до 20. В литературе вопрос о вли-
янии точечных дефектов на коэффициенты диффу-
зии водорода в металлах практически не изучен.Нам
известна только одна работа [9] по этому вопросу. В
ней для интервала температур 5–60 ◦С было получе-
но, что коэффициенты диффузии водорода в зака-
ленных образцах золота в 5–6 раз ниже, чем в ото-
жженных.

Из рис. 3 видно, что полученные в работе зна-
чения коэффициентов диффузии дейтерия D2 для

Рис. 3. Температурная зависимость коэффициентов

диффузии протия и дейтерия в никеле: точки и сплош-

ная линия – данные настоящей работы; круглые точки

и треугольники – прокатанный и отожженный образ-

цы соответственно; пунктирная линия наилучшим об-

разом представляет существующие экспериментальные

данные [12]

необлучаемой зоны образцов удовлетворительно со-
гласуются с литературными данными, которые наи-
лучшим образом представляют результаты экспери-
ментов по диффузии протия в никеле. Поскольку
для никеля коэффициенты диффузии протия и дей-
терия в исследованной области температур отлича-
ются незначительно [10, 11], сопоставление на рис. 3
данных по протию и дейтерию было корректным.
Значения коэффициентов диффузии для двух ти-
пов образцов достоверно не различались, т.е. влия-

ния плотности дислокаций на коэффициенты диф-
фузии дейтерия не обнаружено.

Заключение. В работе впервые прямым мето-
дом проведены измерения коэффициентов диффу-
зии для изотопа водорода ниже комнатной темпе-
ратуры. Результаты исследования позволяют так-
же предполагать, что с помощью методики NRAOL
можно будет кардинально изменить ситуацию с экс-
периментальными данными по диффузии водорода
в металлах. С ее помощью они могут быть получе-
ны для металлов, в которых водород практически не
растворим, и которые разрушаются при отжигах в
водородосодержащих средах, а также во всех метал-
лах при криогенных температурах. Другие прямые
методы не позволяли выполнять такие исследования.
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