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ВВЕДЕНИЕ
В термоядерном реакторе (ТЯР) энергия будет

вырабатываться в результате синтеза более тяже-
лых элементов из легких ядер. Проще всего осу-
ществить реакцию на смеси тяжелых изотопов
водорода

(1)
Производство в реакции (1) нейтронов с энерги-
ей 14.1 МэВ осложняет эксплуатацию термоядер-
ного реактора, поскольку элементы конструкции
внутри камеры реактора будут активированы и их
обслуживание персоналом напрямую станет не-
возможным. Однако получаемые в реакции (1)
нейтроны могут быть использованы для поддер-
жания ядерных реакций в гибридном реакторе
синтез-деление, расширяя, таким образом, воз-
можности ядерной энергетики путем вовлечения
изотопов, которые в настоящее время являются
отходами при производстве ядерного топлива [1].

В термоядерных и гибридных реакторах реак-
ция (1) будет протекать внутри вакуумной камеры
в горячей плазме, изолированной от стенок каме-
ры магнитным полем. Для того чтобы не допу-
стить повреждение камеры при облучении по-
верхностей ионами пристеночной плазмы, а так-
же в ходе срывов плазмы, стенки защищают

специальной облицовкой. Материалы корпуса
вакуумной камеры называют конструкционны-
ми, а материалы защитной облицовки – обра-
щенными к плазме.

Обращенные к плазме материалы будут под-
вержены воздействию значительных потоков
тепла и нейтронов, образующихся в реакции (1),
а также облучению ионами пристеночной плазмы
(D+, T+, He+). Стенки вакуумной камеры будут
взаимодействовать с газообразной смесью дейте-
рия, трития и гелия. К обращенным к плазме и
конструкционным материалам выдвигаются
жесткие требования. Необходимо, чтобы под
нейтронным облучением их активация была ми-
нимальной, и они долго сохраняли свои термоме-
ханические свойства. Перечень материалов, рас-
сматриваемых для применения в различных тер-
моядерных установках, включает в себя:

– Be, W, Li, C в качестве обращенных к плазме
материалов;

– аустенитные стали, низкоактивируемые
ферритно-мартенситные стали, сплавы ванадия в
качестве конструкционных материалов;

– CuCrZr – бронзы в качестве теплоотводяще-
го материала.

4D T He n 17.6 МэВ.+ = + +
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Во время работы ТЯР дейтерий и радиоактив-
ный тритий будут взаимодействовать с обращен-
ными к плазме и конструкционными материала-
ми. С точки зрения экономики и радиационной
безопасности потоки трития за пределы установ-
ки, в том числе сквозь материалы, необходимо
контролировать и, насколько возможно, снизить.
Поэтому изучению переноса водорода через ма-
териалы ТЯР уделяется особое внимание. Разли-
чия во взаимодействии изотопов водорода с мате-
риалами необходимо учитывать с точки зрения
поддержания баланса топлива.

Параметры переноса изотопов водорода в ма-
териалах термоядерных реакторов становились
предметом исследований во многих работах. В
большинстве экспериментальных исследований
использовались дейтерий и протий. Весьма
ограниченное количество данных по диффузии
трития в материалах ТЯР связано с его высокой
стоимостью и трудностями организации работы
с радиоактивным веществом. Чаще всего пред-
положения о транспортных свойствах трития де-
лают на основании экспериментов с протием и
дейтерием.

В связи со значительным разбросом экспери-
ментальных данных о транспорте протия и дейте-
рия в материалах ТЯР имеется насущная необхо-
димость суммирования и анализа литературных
данных по данному вопросу.

Растворенный в металле водород находится в
междоузлиях кристаллической решетки. Переме-
щение растворенного водорода из одного междо-
узлия в другое является основным механизмом
диффузии водорода в металлах и сплавах. По
сравнению с другими элементами взаимодей-
ствие водорода с металлами характеризуется вы-
сокой диффузионной подвижностью. Ключевой
характеристикой перемещения водорода в метал-
ле является коэффициент диффузии D, который
представляет собой количественную характери-
стику скорости диффузии. Коэффициент диффу-
зии отражает количество вещества, проходящее в
единицу времени через участок единичной пло-
щади (например, 1м2) при градиенте концентра-
ции, равном единице (1 моль/л на единицу дли-
ны) [2]. Коэффициент диффузии измеряют в м2/c
или см2/с. В соответствии с классической теорией
диффузии предполагается, что коэффициенты
диффузии различных изотопов соотносятся как
корень из обратного отношения масс соответ-
ствующих изотопов. Если это соотношение вы-
полняется, то на основании коэффициентов диф-
фузии H и D, полученных в идентичных условиях,
можно было бы предсказать коэффициент диф-
фузии трития.

Цель данной работы – на основании доступ-
ных литературных данных ответить на вопрос,
могут ли полученные из экспериментов транс-
портные параметры для легких изотопов водоро-
да в металлах быть использованы для расчета со-
ответствующих характеристик трития в рамках
классической теории диффузии.

Учитывая поставленную цель, литературный
поиск был сосредоточен на работах, в которых в
идентичных условиях исследовались транспорт-
ные параметры различных изотопов водорода в
конкретном материале.

ПАРАМЕТРЫ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ 
ИЗОТОПОВ ВОДОРОДА С МЕТАЛЛАМИ 
В РАМКАХ КЛАССИЧЕСКОЙ ТЕОРИИ 

ДИФФУЗИИ

В вакуумной камере ТЯР водород будет нахо-
диться в молекулярном, атомарном и ионном со-
стоянии. При взаимодействии газа с металлом
молекулы водорода, адсорбированные на поверх-
ности, диссоциируют на атомы, которые могут
преодолеть поверхностный барьер и перейти из
хемосорбированного состояния в состояние
раствора в металле. Более высокие концентра-
ции водорода в материале достигаются при
ионном облучении, при котором частицы пре-
одолевают поверхностный барьер и термолизу-
ются на некоторой глубине под поверхностью.
Водород, в той или иной степени растворимый
во всех металлах [3], может удерживаться в ма-
териале камеры или диффундировать по его
объему. По мнению различных авторов, раство-
ренный в кристаллической решетке водород
может представлять собой отрицательные ио-
ны, экранированные протоны, атомы [4, 5].

Достигнув предела растворимости в материа-
ле, водород образует химические соединения –
гидриды – с некоторыми металлами. Способ-
ность некоторых металлов поглощать значитель-
ное количество водорода и образовывать гидриды
нашла применение в системах хранения изотопов
водорода в топливном цикле [6]. Однако ставя
цель насколько возможно снизить захват трития в
реакторных элементах и учитывая, что формиро-
вание гидридов твердых металлов сопровождает-
ся снижением пластичности и трещиностойко-
сти, способность образовывать гидриды для мате-
риалов ТЯР является недостатком. Несмотря на
то, что кандидатные материалы ТЯР (железо,
вольфрам и т.д.) в реакторных условиях не будут
образовывать гидриды, данный процесс должен
учитываться при рассмотрении возможности ис-
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пользования в контакте с тритием лития [7], ва-
надиевых сплавов [8], цирконий содержащих
сплавов (бронзы CuCrZr) [9].

Температурная зависимость коэффициента
диффузии описывается уравнением Аррениуса
[10–12]:

(2)

где D – коэффициент диффузии при температуре
Т, м2/c; D0 – предэкспоненциальный фактор,
м2/c; ED – энергия активации диффузии,
Дж/моль; R – универсальная газовая постоянная,
Дж моль–1 K–1; Т – температура, K. При взаимо-
действии большинства металлов с газообразным
водородом образуются твердые растворы, при
этом равновесная концентрация С водорода в ма-
териалах подчиняется закону Сивертса [13]:

(3)

где C – концентрация водорода в материале, моль
м–3; S – растворимость водорода в металле, моль
м–3 Па–1/2; p – давление водорода над поверхно-
стью металла, Па. Растворимость характеризует
способность вещества к образованию твердых
растворов с металлами. Температурная зависи-
мость растворимости также аррениусовская [13]:

(4)

где S – растворимость водорода при температуре
Т, моль м–3 Па–1/2; S0 – предэкспоненциальный
фактор, моль м–3 Па–1/2; ЕS – теплота растворе-
ния, Дж/моль; R – универсальная газовая посто-
янная, Дж моль–1 K–1; Т – температура, K.

Водород, растворенный в объеме металла,
диффундирует через кристаллическую решетку
до тех пор, пока не достигнет ловушки, или пока
не будет достигнута поверхность, на которой атом
может перейти в хемосорбированное состояние,
рекомбинировать с другим атомом и десорбиро-
ваться в составе молекулы.

Коэффициент диффузии и растворимость
определяют диффузионный перенос водорода че-
рез объем материала, который характеризуется
проницаемостью Р [13]:

(5)

где Р – проницаемость, моль м–1 с–1 Па1/2.
Дефекты в материале могут служить ловушка-

ми для водорода, и потому оказывают влияние на
процесс переноса водорода в материале. При
наличии незаполненных активных ловушек водо-
рода экспериментально определяемый коэф-
фициент диффузии описывает так называемый
эффективный коэффициент диффузии, который

0 Dexp – /( ),D D Е RT=

1/2,C Sp=

0 Sexp – /( ),S S Е RT=

0 0 D Sexp – ,]/[ ( )Р DS D S Е E RT= = +

меньше нормального (истинного) коэффициен-
та диффузии из-за захвата водорода при перено-
се [14].

Эффективный коэффициент диффузии Deff
(м2/c) описывается уравнением [15]:

(6)

где D – истинный коэффициент диффузии, отра-
жающий перемещение атомов водорода в меж-
доузлиях кристаллической решетки, м2/c; Nt –
концентрация ловушек, м–3; NL – концентрация
возможных мест расположения атомов в решет-
ке, м–3; Et – энергия захвата водорода ловушкой,
Дж/моль.

Отличия масс изотопов водорода определяют
отличия в их транспортных свойствах. Классиче-
ская теория диффузии связывает коэффициенты
диффузии с частотами колебаний атомов, кото-
рые в свою очередь обратно пропорциональны
квадратному корню из масс атомов [16]. Коэффи-
циент диффузии растворенных атомов по междо-
узельному механизму в кубической решетке и
соответствующий ему предэкспоненциальный
множитель (называемый также частотным фак-
тором) описываются следующими уравнениями
[12, 17]:

(7)

(8)

где g – геометрический фактор, который зависит
от геометрии решетки и от типа междоузлий, за-
нимаемых атомами растворенного вещества; a –
параметр кубической решетки, м; SM – энтропия
междоузельной миграции, Дж моль–1 K–1;  – ча-
стота колебаний растворенного атома в междо-
узельном положении, с–1; ED – энергия актива-
ции диффузии, Дж/моль; R – универсальная га-
зовая постоянная, Дж моль–1 K–1; Т –
температура, K.

По междоузельному механизму атом переме-
щается из одного междоузлия в соседнее с часто-
той [17]:

(9)

где E – высота потенциального барьера (прини-
мается равной энергии активации), Дж; λ – рас-
стояние между междоузлиями, м; m – масса рас-
творенного атома, кг.
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Из уравнений (8) и (9) следует, что предэкспо-
ненциальный множитель обратно пропорциона-
лен квадратному корню из массы атома:

(10)

Таким образом, отношение коэффициентов
диффузии изотопов водорода равно квадратному
корню из обратного отношения масс изотопов:

(11)

где подстрочные индексы А и В относятся к раз-
личным изотопам водорода, D – коэффициент
диффузии соответствующего изотопа, m – его
масса.

Тогда коэффициенты диффузии для протия,
дейтерия и трития связаны следующим выраже-
нием:

(12)

то есть протий диффундирует в металле быстрее,
чем дейтерий, а тот, в свою очередь – быстрее,
чем тритий.

Классическая теория диффузии предполагает,
что растворимость одинакова для трех изотопов
водорода, так как определяется теплотой раство-
рения, не зависящей от массы изотопов.

Поскольку коэффициенты диффузии и про-
ницаемости связаны выражением (5), соотноше-
ние коэффициентов проницаемости двух изото-
пов также обратно пропорционально корню из
соотношения их масс.

В классическом подходе предполагается, что
энергия активации диффузии и проницаемости
не зависит от массы изотопа, а квадратному кор-
ню из обратного отношения масс равно отноше-
ние предэкспоненциальных множителей [16]. В
этом приближении величины DA/DB и РА/РВ явля-
ются постоянными для материала и не зависят от
температуры.

С методиками определения коэффициентов
диффузии методом газовой проницаемости мож-
но ознакомиться в [18]. В большинстве экспери-
ментальных работ, представленных в литературе,
исследуемая мембрана разделяет два вакуумных
объема. В первый объем подается газообразный
водород и затем поддерживается постоянное дав-
ление. Во втором объеме – приемнике – реги-
стрируется поток изотопа водорода, проникаю-
щий сквозь мембрану. В большинстве рассмот-
ренных ниже работ эксперименты проводили
дифференциальным методом, в котором объем
приемника непрерывно откачивается. В этом
случае за счет поступления проникающего пото-

( )1/2

0
1~ ~ .D
m

v

А В

В А

,D m
D m

=

H D T2 3 ,D D D= =

ка давление в камере растет до некоторой величи-
ны, после чего остается неизменным, что свиде-
тельствует об установлении стационарного зна-
чения проникающего потока.

После достижения стационарного состояния
поток диффузанта через мембрану J определяется
градиентом концентрации у поверхностей:

(13)

где J – поток диффузанта через мембрану, ат. Н с–1

м–2; D – коэффициент диффузии, м2/c; С1 и С2 –
концентрации водорода у лицевой и обратной по-
верхностей ат. Н/м3, L – толщина мембраны, м.

Как правило, экспериментаторы стараются
достичь диффузионно-ограниченный режим
проникновения (diffusion-limited regime, DLR).
Он имеет место, если диффузия сквозь мембраны
происходит существенно медленнее, чем процес-
сы сорбции-десорбции на поверхностях. Этот ре-
жим реализуется, если обе поверхности условно
чистые, не содержат активных примесей, в
первую очередь окислов. В режиме DLR стацио-
нарное значение проникающего потока Jст опи-
сывается следующей формулой:

(14)

где Jст – стационарное значение проникающего
потока через мембрану, ат. Н с–1 м–2; рвход – давле-
ние газа на входной стороне мембраны, Па.

Уравнение (14) позволяет найти значение ко-
эффициента проницаемости P.

Для определения коэффициента диффузии
водорода зачастую используется метод времен-
ной задержки (так называемый метод time-lag).
Для этого на временной зависимости интеграль-
ного потока определяется время запаздывания
(рис. 1а).

Коэффициент диффузии рассчитывают по
формуле [2]:

(15)

где tL – время запаздывания, с; L – толщина мем-
браны, м; D – коэффициент диффузии, м2/c.

Также коэффициент диффузии можно опреде-
лить по ряду особых точек на кривой зависимости
проникающего потока от времени при измерени-
ях дифференциальным методом (рис. 1б): время
достижения половинного значения стационарно-
го потока, время точки перегиба, время запазды-
вания, время достижения стационарного потока.
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L
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По любой из особых точек можно рассчитать раз-
личными способами значение коэффициента
диффузии D [2].

C учетом уравнения (5) полученные значения
проницаемости и коэффициента диффузии поз-
воляют рассчитать растворимость.

Для определения эффективного коэффициен-
та диффузии также используют десорбционный
метод (gas-phase isovolumetric desorption tech-
nique) [19]. Экспериментальная методика вклю-
чает три основных этапа. Сначала образец насы-
щается водородом при постоянных температуре и
давлении в камере известного объема до достиже-
ния стационарного (равновесного) давления. За-
тем достигнутое равновесие между твердой и га-
зовой фазой нарушается путем быстрой откачки
камеры с образцом. Непосредственное измере-
ние заключается в регистрации повышения дав-
ления в камере, обусловленное десорбцией водо-
рода из образца и характеризующее эффектив-
ный диффузионный поток.

Результаты экспериментальных исследований
зачастую характеризуются значительным разбро-
сом данных, что особенно часто наблюдается для
металлов и сплавов с низкой растворимостью во-
дорода. Это обусловлено влиянием на процесс
диффузии различных параметров, в первую оче-
редь, микроструктуры исследуемых образцов и
состояния поверхностей мембраны. Настоящий
обзор сосредоточен на рассмотрении результатов
экспериментальных исследований. Однако сле-
дует упомянуть, что помимо экспериментальных
методов, для определения транспортных пара-
метров изотопов водорода также используется
компьютерное моделирование, которое позволя-
ет исследовать характер взаимодействия атомов
водорода с модельной металлической решеткой,
ограничиваясь некоторым набором параметров.
Как правило, модельное описание дает упрощен-
ное представление о дефектной структуре и хи-
мических процессах на поверхностях, но в ряде
случаев позволяет удовлетворительно предска-
зать транспортные параметры водорода в матери-
але. Например, в работе [20] температурные зави-
симости коэффициентов диффузии изотопов во-
дорода (H, D, T) в ОЦК-железе рассчитывали
методом молекулярной динамики. Рассчитанная
зависимость для протия согласуется с экспери-
ментальными данными для протия в чистом ре-
кристаллизованном железе в интервале темпера-
тур 290–350 К [21].

ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ИЗОТОПОВ ВОДОРОДА 
С КОНСТРУКЦИОННЫМИ МАТЕРИАЛАМИ

Будучи защищенными от облучения плазмой,
конструкционные материалы вакуумной камеры
находятся во взаимодействии с газообразными

дейтерием и тритием. Для высокоэнергетичных
нейтральных частиц потенциальными местами
проникновения к элементам, не обращенным не-
посредственно к плазме, являются места зазоров
и портов [22].

Наиболее вероятными конструкционными
материалами вакуумной камеры на данный мо-
мент являются аустенитные и ферритно-мартен-
ситные стали. Сплавы ванадия как материалы
стенки камеры ТЯР имеют существенный недо-
статок, связанный со способностью ванадия к по-
глощению водорода [23]. Поэтому в данном раз-
деле мы ограничиваемся рассмотрением аусте-
нитных и ферритно-мартенситных сталей, а
также CuCrZr бронзы. Последнюю мы рассмат-
риваем в силу того, что этот материал будет ис-
пользован в качестве теплоотводящего внутри ва-
куумной камеры строящегося реактора ИТЭР и

Рис. 1. Иллюстрация определения коэффициента
диффузии интегральным методом (а) и дифференци-
альным методом (б).
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будет находиться в контакте с D-T-смесью в ще-
лях между элементами припаянной к ней защит-
ной облицовки.

Ферритно-мартенситные стали с быстрым спадом 
наведенной активности

Ферритно-мартенситные стали с быстрым
спадом активности, наведенной нейтронным об-
лучением, в настоящее время предлагаются к ис-
пользованию в качестве конструкционных мате-
риалов ТЯР, в частности, в проекте DEMO [24,
25]. К этим сталям относятся Эк-181 (Русфер),
F82H и Eurofer97, составы которых приведены в
табл. 1. Эти стали имеют большую теплоемкость
(почти в 3 раза [26]), меньший коэффициент тер-
мического расширения и более высокую теплопро-
водность в сравнении с аустенитными сталями, ко-
торые будут использованы в реакторе ИТЭР. Их
достоинством является быстрый спад наведенной
активности под облучением термоядерными ней-
тронами в сравнении с аустенитными сталями.
Предполагается, что через ~100 лет после вывода
установки из эксплуатации, остаточный уровень
активности достигнет безопасного уровня [27].

В работах, упоминаемых в данном разделе
(кроме [19]) эксперименты проводились методом
газовой проницаемости. В большинстве перечис-
ленных случаев авторы исследовали проницае-
мость материалов в режиме, ограниченном диф-
фузией. В работе [19] данные получены десорб-
ционным методом (gas-phase isovolumetric
desorption technique). В табл. 2 суммированы рас-
смотренные в данном обзоре литературные дан-
ные о параметрах диффузии, проницаемости и
растворимости изотопов водорода в сталях этого
класса. Графически литературные данные из
табл. 2 о температурных зависимостях коэффи-
циентов диффузии, растворимости и проницае-
мости представлены на рис. 2–4.

В работе [28] исследовали проникновение во-
дорода и дейтерия через ферритную сталь F82H
при температурах 573–873 К и давлениях в диа-
пазоне 102–103 Па. Энергии активации диффу-
зии, проницаемости, растворимости протия и
дейтерия могут считаться равными с учетом до-
верительных интервалов: например, энергия ак-
тивации диффузии для протия составляет 8.0 ±
± 0.8 кДж/моль, для дейтерия – 7.8 ± 0.8.
Значения предэкспоненциальных множителей
коэффициентов диффузии и проницаемости для
протия также соответствуют данным,

Таблица 1. Составы ферритно-мартенситных сталей со сниженной активацией (мас. %)

Элемент F82H [30] Batman [30] OPTIFER-IVb [19] Eurofer 97 [33] G91 [33]

C 0.09 0.12 0.12 0.11 0.08

Cr 7.8 8.67 8.3 8.82 8.6

Ni 0.04 0.02 – – 0.09

Mo <0.01 0.01 – – 0.9

V 0.16 0.2 0.22 0.2 0.2

Nb <0.01 0.002 – – 0.07

Si 0.13 0.025 – 0.04 0.1

Mn 0.18 0.52 0.34 0.47 0.37

S 0.003 0.002 – – –

B <0.001 0.0064 – – –

N 0.006 0.0057 0.03 0.022 0.055

P 0.004 0.006 – – –

О – – – 0.001 –

Ta 0.02 – 0.06 0.13 –

Al <0.01 0.0084 – 0.009 –

Cu <0.007 0.0084 – – –

W 2 1.43 1.4 1.09 –

Ti <0.02 0.07 – 0.005 –

Fe balance balance balance balance balance
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полученным для дейтерия, с учетом указанных
авторами погрешностей.

Авторы [29] также исследовали параметры пе-
реноса водорода и дейтерия через сталь F82H.
В диапазоне температур 423–773 К и давлений
103–105 Па были получены температурные зави-
симости коэффициентов проницаемости, диф-
фузии, растворимости легких изотопов водорода.
Температурные зависимости коэффициентов
диффузии различны в температурных интервалах
393–523 и 523–773 К. В области низких темпера-
тур энергия активации для коэффициента диф-
фузии Deff выше, что отражается в изменении угла
наклона прямой на зависимости от обратной тем-
пературы в логарифмическом масштабе (рис. 2).
Для интервала 523–773 К авторами были получе-
ны выражения температурных зависимостей па-
раметров переноса. Энергии активации проница-
емости водорода и дейтерия по результатам экс-
перимента равны в пределах экспериментальной
погрешности, а отношение предэкспоненциаль-
ных коэффициентов составляет 1.47, что близко к
теоретическому значению 1.41. Аналогичные
результаты получены для коэффициентов диф-
фузии – энергии активации не зависят от массы
изотопа, отношение предэкспоненциальных
множителей равно 1.38, что близко к отношению

предэкспоненциальных множителей для прони-
цаемости. Как следствие, растворимость, рассчи-
танная как частное от проницаемости и диффу-
зии, не зависит от массы изотопа, что согласуется
с классической теорией.

Другие исследователи также наблюдали изме-
нение температурной зависимости диффузии
при температуре близкой к 523 К. В работе [30]
изучалось проникновение дейтерия сквозь стали
F82H и Batman в интервале температур 373–
743 К. При температуре ~523 К наблюдали изме-
нение температурной зависимости коэффици-
ента диффузии. В области низких температур
(373–523 К) энергия активации выше, чем в об-
ласти высоких температур. Для более высокого
диапазона температур для сталей F82H и Batman
авторы привели математическое выражение тем-
пературной зависимости коэффициента диффу-
зии. Значения предэкпоненциального множителя
и энергии активации диффузии представлены
в табл. 2.

Изменение температурной зависимости коэф-
фициента диффузии при данной температуре от-
мечено также в работе [31] (рис. 2), где представ-
лены параметры проницаемости, растворимости
и диффузии водорода в стали F82H, измеренные
в диапазоне температур от 423 до 793 К. Измене-

Таблица 2. Литературные данные о параметрах взаимодействия изотопов водорода с ферритно-мартенситными
сталями

Исследования, представленные в работах [29] и [31], проводились на одной установке VEHICLE-1.

Сталь Т, К Изотоп
D0,

10–8 м2/с
ED,

кДж/моль

P0, 10–8

моль м–1

с–1 Па–1/2

EP,
кДж/моль

S0, моль м–3

Па–1/2

ES,
кДж/моль

F82H [28] 573–873 H 2.8 ± 0.2 8.0 ± 0.8 10.5 ± 1 41 ± 4 33 ± 4

D 2.3 ± 0.2 7.8 ± 0.8 9.7 ± 1 44 ± 4 36 ± 4

F82H [29] 523–773 Н 9.9 13.5 10.0 44.4 1.0 30.9

D 7.2 13.5 6.8 44.4 0.94 30.9

F82H [31] D: 523–793
P: 423–793

Н 7.5 13.5 2.3 37.6 0.31 24.1

423–523 47.7

F82H [30] 523–743 D 10.7 13.95 3.9 40.71 0.377 26.88

Batman [30] P: 373–743
D: 523–743 

D 19 15.19 4.7 40.98 0.198 24.7

F82H [34] 490–1000 D 3.9 8.0 4.4 41.6 1.20 33.8

T 3.3 7.8 3.4 41.0 1.13 33.0

OPTIFER-
IVb [19]

423–892 Н 5.489 ± 0.089 10.6 ± 0.1 1.8 ± 0.189 39.6 ± 0.6 0.328 ± 0.025 29.0 ± 0.5

D 4.613 ± 0.098 11.3 ± 0.1 1.5 ± 0.132 40.3 ± 0.5 0.325 ± 0.026 29.0 ± 0.5

Eurofer 97 [33] 623–823 D 3.15 6 1.26 35.2 0.4 29.2

G91 [33] 623–823 D 22.8 23.4 0.664 32.4 0.0291 9.0
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ние температурной зависимости коэффициента
диффузии при ~573 К наблюдалось также в рабо-
те [32] для стали MANET II.

В работе [19] определены параметры диффузи-
онного переноса водорода и дейтерия в диапазоне
температур 423–892 К для мартенситной стали

Рис. 2. Температурная зависимость коэффициентов диффузии для ферритно-мартенситных сталей (сплошные ли-
нии – водород, пунктирные линии – дейтерий).
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Рис. 3. Температурные зависимости проницаемости для ферритно-мартенситных сталей (сплошные линии – водо-
род, пунктирные линии – дейтерий).
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OPTIFER-IVb (CrWVTa). Представленные ре-
зультаты (табл. 2) свидетельствуют о том, что рас-
творимость не зависит от массы изотопа, в то вре-
мя как отношения предэкспоненциальных мно-
жителей для коэффициентов диффузии водорода
и дейтерия меньше ожидаемого значения 1.41 и
составляет ~1.2. В [19] для стали OPTIFER-IVb
перегиб на температурной зависимости эффек-
тивного коэффициента диффузии в логарифми-
ческой шкале (рис. 2) наблюдали при температуре
~573 К, что, по словам авторов, обусловлено вли-
янием дефектов на захват водорода.

Согласно [33] для низкоактивируемых фер-
ритно-мартенситных сталей Eurofer 97 и G91 тем-
пературная зависимость коэффициента диффу-
зии дейтерия изменяется при температуре 673 К,
что свидетельствует о значительном влиянии за-
хвата водорода при более низких температурах
(<673 K).

Авторы работы [34] отмечают, что температур-
ные зависимости коэффициентов диффузии для
стали F82H меняются в зависимости от условий
предварительной обработки образцов. Темпера-
турная зависимость коэффициентов диффузии
хорошо описывается уравнением Аррениуса при
предварительном длительном термическом воз-
действии, что, по мнению авторов, может быть
связано со стабилизацией структуры материала
(структуры дислокаций, фазового состава, содер-
жания углерода в матрице) при отжиге. В табл. 2
представлены параметры диффузии и проницае-

мости дейтерия и трития, полученные для стали
F82H при взаимодействии с газообразными дей-
терием и тритием в диапазоне температур 490–
1000 К и при давлении на входной стороне мем-
браны в диапазоне 800–5300 Па [34]. Предвари-
тельная термическая обработка образцов включа-
ла отжиг в потоке дейтерия в течение 48 ч при
1080 К и давлениях газа 200 Па и 1 × 10–5 Па на
входной и выходной сторонах образца, соответ-
ственно. Из рис. 2 видно, что полученные в [34]
коэффициенты диффузии трития ниже, чем для
дейтерия.

Таким образом, перегиб в эксперименталь-
ных зависимостях логарифма коэффициента
диффузии при температуре близкой к 523 К на-
блюдали многие исследователи. Изменение
наклона в зависимости коэффициента диффу-
зии связывают с тем, что при низких температу-
рах некоторые дефекты захватывают водород, а
при высоких – соответствующие ловушки не
влияют на захват водорода. При низких темпера-
турах экспериментально определяемая энергия
активации соответствует сумме энергии связи во-
дорода в дефекте и энергии активации диффузии
[14]. С ростом температуры снижается влияние
дефектов на удержание водорода и, следователь-
но, захват дефектов вносит несущественный
вклад в экспериментально определяемый эффек-
тивный коэффициент диффузии. Влияние де-
фектов на захват водорода отображается на Арре-
ниусовской зависимости коэффициента диффу-

Рис. 4. Температурные зависимости растворимости для ферритно-мартенситных сталей (сплошные линии – водород,
пунктирные линии – дейтерий).
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зии в виде излома. Таким образом, коэффициент
диффузии, определяемый экспериментально при
более высокой температуре, более близок к истин-
ному.

Влияние дефектов с точки зрения проницае-
мости отражается только в увеличении времени
задержки проницаемости и уменьшении прони-
кающего потока на начальной стадии проникно-
вения, поскольку заполненные в течение време-
ни дефекты уже не являются ловушками для во-
дорода [14]. Проницаемость определяется по
установившемуся стационарному потоку, на ко-
торый не оказывает влияния присутствие дефек-
тов. Поэтому зависимость логарифма коэффици-
ента проницаемости от обратной температуры
линейна (рис. 3).

Анализируя данные по растворимости, со-
бранные в табл. 2, можно отметить, что энергии
активации растворимости для легких и тяжелых
изотопов совпадают, а отношение значений
предэкспоненциальных множителей близко к 1.
Это согласуется с классической теорией диффу-
зии, согласно которой растворимость не зависит
от массы изотопа водорода. При этом, поскольку
растворимость рассчитывается из значений ко-
эффициентов диффузии и проницаемости, изло-
мы на температурной зависимости коэффициен-
та диффузии D отражаются на температурной за-
висимости растворимости S (рис. 4).

Аустенитные нержавеющие стали

В настоящий момент аустенитные стали – ос-
новной конструкционный материал токамаков.
Эти материалы имеют в основе своей микро-
структуры аустенит – гранецентрированную ку-

бическую решетку железа. Для формирования
аустенитной фазы в сплав добавляют Ni (нержа-
веющие стали серии 300) или Mn и N c неболь-
шим добавлением Ni (стали серии 200). С точки
зрения применения в токамаках-реакторах до-
стоинством аустенитных сталей является то, что
это не магнитные материалы. В строящемся реак-
торе ИТЭР в качестве основного конструкцион-
ного материала вакуумной камеры будет исполь-
зована сталь SS316LN-IG (IG означает марку
ИТЭР, ITER grade) класса 300 [35].

Согласно [36] коэффициенты диффузии водо-
рода в сталях одного класса – SS304, SS316, SS316L
– практически одинаковы и совпадают с данными
для отечественной стали ЧС-68 того же класса [37].
Коэффициенты диффузии водорода в марганце-
вых сталях 21–6–9 и 21–9–9 в 2 раза ниже, чем в
сталях 300 класса в идентичных условиях.

Рассмотренные в этом разделе исследования
проводились методом газовой проницаемости.
Авторы работы [38] сравнили коэффициенты
проницаемости, диффузии и растворимости во-
дорода и дейтерия в стали SS316LN с результата-
ми работ [36, 39, 40] (стали AISI 316 IG-SS,
316L(N)-IG и 316LN соответственно). Поскольку
исследования проводились в разных температур-
ных интервалах, для сравнения использовались
данные, полученные путем экстраполяции тем-
пературных зависимостей коэффициента прони-
цаемости. Сравнение показывает, что темпера-
турные зависимости коэффициентов проницае-
мости, полученные в работе [38], хорошо
согласуются с результатами работ [36, 39, 40] в об-
ласти высоких температур.

В работе [41] представлены результаты экспе-
риментального определения коэффициентов
проницаемости и диффузии водорода и дейтерия
в стали SS 310 в интервале температур 472–779 К.
Рассчитанные энергии активации проницаемо-
сти и диффузии практически не зависят от массы
изотопа. В табл. 3 представлены рассчитанные ав-
торами отношения коэффициентов проницаемо-
стей и коэффициентов диффузии при разных
температурах.

Из данных, представленных в табл. 3, следует,
что в указанном интервале температур отноше-
ния коэффициентов проницаемости и диффузии
водорода и дейтерия не зависят от температуры.
Средние значения рассчитанных отношений
PH/PD и DH/DD составляют 1.44 ± 0.14 и 1.38 ± 0.12,
что соответствует предсказаниям классической
теории диффузии. При этом отношения предэкс-
поненциальных множителей коэффициентов
проницаемости и диффузии составляют 1.14 и
1.61, что значительно отличается от теоретиче-
ских значений. Авторы объясняют данное рас-
хождение тем, что предэкспоненциальные мно-
жители коэффициентов проницаемости и диф-

Таблица 3. Отношения коэффициентов проницаемо-
сти (PH/PD) и диффузии (DH/DD) при различных тем-
пературах для стали SS 310 [41]

Т, К PH/PD DH/DD

779 1.51

745 1.31

716 1.43 1.39

679 1.58 1.37

646 1.43 1.34

615 1.40 1.35

586 1.40 1.37

558 1.51 1.50

525 1.49

496 1.41 1.33

472 1.29
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фузии определяются из зависимости вида 
(или ) = f(1/T) и, как следствие, характеризу-
ются высокой чувствительностью к эксперимен-
тальным погрешностям. Следовательно, приме-
нение отношений предэкспоненциальных мно-
жителей для анализа изотопного эффекта
является необоснованным. Принимая, что сред-
ние значения PH/PD и DH/DD составляют 1.44 ±
± 0.14 и 1.38 ± 0.12 соответственно, отношение
растворимостей протия и дейтерия с учетом по-
грешности близко к единице. Следовательно,
растворимость не зависела от массы изотопа во-
дорода.

В работе [38] получены коэффициенты прони-
цаемости, диффузии и растворимости водорода и
дейтерия в стали SS 316LN в широком темпера-
турном диапазоне 573–1123 К. Значения предэкс-
поненциальных множителей и энергий актива-
ции, полученные из температурных зависимо-
стей коэффициентов P, D, S для водорода и
дейтерия, представлены в табл. 6. Отношение
предэкспоненциальных множителей в темпера-
турных зависимостях P, D, S составляет 1.28, 1.15 и
1.11 соответственно. Используя данные величи-
ны, авторы получили температурные зависимо-
сти отношений коэффициентов проницаемости,
диффузии и растворимости. Ниже представлены
соответствующие выражения:

(16)

(17)

(18)
где R – универсальная газовая постоянная,
[Дж моль–1 K–1]; Т – температура, [K].

С ростом температуры значения отношений
PH/PD, DH/DD, SH/SD уменьшаются. Полученные
по данным уравнениям величины PH/PD, DH/DD,
SH/SD при минимальной температуре исследуе-
мого диапазона (573 К) составляют 1.55, 1.23 и 1.26
соответственно, а при максимальной температуре
(1123 К) – 1.41, 1.19 и 1.18 соответственно. Рассчи-
танные авторами средние отношения коэффици-
ентов РH/РD, DH/DD, и SH/SD в исследуемом ин-
тервале температур близки к значениям 1.4, 1.2 и
1.2, соответственно.

Аналогичная температурная зависимость ав-
торами работы [38] была получена ранее для ста-
ли 316L в работе [42]. Из полученных температур-
ных зависимостей коэффициентов проницаемо-
сти, диффузии и растворимости были получены
выражения, отражающие зависимость транс-
портных характеристик от массы изотопа [42]:

(19)

(20)

ln P
ln D

= × 3
H D/ 1.28 exp 0.9 10 / )( ) ,(P P RT

= × 3
H D/ 1.15exp 0.3 10 / )( ) ,(D D RT

= × 3
H D/ 1.11exp 0.6 10 / )( ) ,(S S RT

= × 3
H D/ 1.15exp 2.3 10 / )( ) ,(P P RT

= × 3
H D/ 0.90 exp 2.4 10 / )( ) ,(D D RT

(21)
Как и в [38], с ростом температуры значения

отношений PH/PD, DH/DD уменьшаются. В соот-
ветствии с уравнениями (19) и (20) при темпера-
туре 1123 К значение PH/PD составляло 1.47, а при
623 К – 1.79, величина отношения DH/DD состав-
ляла 1.16 при 1123 К и 1.43 при 623 К. Отношение
растворимостей SH/SD практически не зависело
от температуры ввиду приблизительного равен-
ства энергий растворимости водорода и дейтерия.
Значения SH/SD составляли 1.27 при 1123 К и 1.26
при 623 К. Аналогичная температурная зависи-
мость отношения коэффициентов проницаемо-
сти протия и дейтерия в сталях SS 304 и SS 316 бы-
ла получена в работе [43]. В этой работе исследо-
вание проводилось в интервале температур 623–
973 К с трубчатой мембраной. Описание экспери-
ментальной методики представлено в работе [44].
Отношения проницаемостей были получены ав-
торами аналогично предыдущим работам – из
значений предэкспоненциальных множителей и
энергий активации для индивидуальных изото-
пов [43]:

для стали SS 304:

(22)
для стали SS 316:

(23)
При температуре 623 К отношение PH/PD со-

ставляет 2.12 для стали SS 304 и 1.53 для стали SS
316, при температуре 973 К – 1.54 и 1.39, соответ-
ственно. Можно отметить, что температурная за-
висимость отношения коэффициентов проница-
емости менее выражена для стали марки SS 316,
чем для SS 304.

Из представленных температурных зависимо-
стей коэффициентов диффузии, проницаемостей
и растворимостей следует, что отношения пара-
метров P, D и S для протия и дейтерия отличаются
от ожидаемых в соответствии с классической тео-
рией диффузии значений в большую или мень-
шую сторону в зависимости от температуры. Для
оценки изотопных эффектов на основании дан-
ных зависимостей стоит учитывать погрешность
экспериментального определения соответствую-
щих коэффициентов и погрешность построения
линейной зависимости на основании экспери-
ментальных данных, поскольку, как было показа-
но в работе [41] для стали SS 310, отношения ко-
эффициентов проницаемости PH/PD и диффузии
DH/DD не характеризуются зависимостью от тем-
пературы.

Несмотря на сложность работы с радиоактив-
ным тритием, в литературе имеются эксперимен-
тальные данные о транспортных параметрах это-
го изотопа в аустенитных нержавеющих сталях.

= × 3
H D/ 1.29 exp –0.1 10( ))/( ,S S RT

3
H D/ 0.87 exp 4.6 10 / ,( ( ))P P RT= ×

3
H D/ 1.17 exp 1.4 10 / .( ( ))P P RT= ×
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В работе [45] обсуждаются коэффициенты про-
ницаемости, растворимости и диффузии трития в
стали марки 316L, полученные из экспериментов
по газовой проницаемости при различных темпе-
ратурах. В экспериментальном исследовании ис-
пользовались образцы в виде мембраны, покры-
тые пленкой палладия толщиной 1 мм. Сравнива-
лись температурные зависимости коэффициентов
диффузии и проницаемости трития с литератур-
ными данными для протия. В табл. 4 представле-
ны рассчитанные авторами значения PH/PТ и
DH/DТ при разных температурах. Из таблицы вид-
но, что рассчитанные отношения коэффициен-
тов диффузии и проницаемости далеки от теоре-
тического значения, равного квадратному корню
из обратного отношения масс трития и протия.
Отношение коэффициентов диффузии значи-
тельно превышает теоретическое значение 1.73

при более высоких температурах (выше 650 К),
в то время как при более низких температурах ве-
личины DH/DТ значительно ниже теоретического.
Отношение коэффициентов проницаемости су-
щественно превышает значение квадратного кор-
ня из обратного отношения масс во всем исследу-
емом температурном диапазоне.

На рис. 5 для большей наглядности представ-
лено сравнение результатов работ [45] и [41], в ко-
торых изотопный эффект оценивался на основа-
нии расчета отношений коэффициентов диффу-
зии и проницаемости для водорода и трития
(дейтерия) при определенных температурах. В ра-
боте [45] с ростом температуры отношения коэф-
фициентов проницаемости и диффузии изотопов
водорода Н и Т возрастали, в то время как в [41] в
исследуемом интервале температур отношения
коэффициентов проницаемости и диффузии
протия и дейтерия не зависели от температуры. В
работах [38, 42, 43], где оценка температурных за-
висимостей РH/PD и DH/DD проводилась из расче-
та отношений предэкспоненциальных множите-
лей P0 (или D0) и энергий активации EP (ED) соот-
ветствующих процессов, наблюдалась обратная
зависимость изотопного эффекта от температу-
ры. Отличие результатов работы [45] от предска-
заний классической теории диффузии и тенден-
ций, наблюдаемых в работах других авторов, –
разительно. К сожалению, в работе [45] отсут-
ствует детальное описание экспериментальной
методики при исследовании проницаемости про-
тия, что не позволяет сделать вывод о надежности
результатов данной работы.   

Таблица 4. Отношения коэффициентов проницаемо-
сти PH/PТ и диффузии DH/DТ при различных темпера-
турах для стали 316L [45]

Т, К PH/PТ DH/DТ

500 5.20 0.232

550 5.41 0.540

600 5.60 1.091

650 5.77 1.986

700 5.89 3.318

723 5.97 4.114

Рис. 5. Зависимости отношений коэффициентов диффузии (D) и проницаемости (P) изотопов водорода от темпера-
туры.
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Таблица 5. Составы аустенитных сталей (мас. %)

Элемент SS310 [41] SS316LN [38] SS316 [43] SS304 [43]

Al 0.02 – – –
Cr 25.14 17.11 16.4 18
Co 0.13 – – –
Cu 0.15 – – –
Pb <0.003 – – –
Mn 1.66 1.120 1.5 2
Mo 0.07 2.210 2.5 –
Ni 19.32 10.12 13.7 8
Si 0.48 0.120 0.7 1
Sn <0.003 – – –
W <0.05 – – –
V 0.00 – – –
Ti 0.03 – – –
S 0.010 0.021 <0.01 <0.01
N 0.076 0.016 – –
H 0.0004 – – –
O 0.010 – – –
C 0.035 0.022 <0.05 <0.08
P – 0.010 <0.03 <0.05
Cl – – – –
Fe balance balance balance balance

Таблица 6. Параметры взаимодействия изотопов водорода с аустенитными сталями

Примечание. Работы [42] и [38] выполнены на одной установке.

Сталь Т, К Изотоп
D0, 

10–7 м2/с
ED,

кДж/моль

P0, 10–7

моль м–1

с–1 Па–1/2

EP,
кДж/моль

S0, моль
м–3 Па–1/2

ES,
кДж/моль

SS310 [41] 472–779 К Н 5.15 48.82 ± 0.92 2.83 × 10–4 56.56 ± 2.8

D 3.20 48.07 ± 0.71 2.48 × 10–4 55.84 ± 3.3

SS316LN [38] 573–1123 Н 15.9 56.5 3.47 66.6 0.22 10.1

D 13.8 56.8 2.71 67.5 0.20 10.7

SS316LN [39] 473–673 Н 25 59.7 2.7 69.4 0.11 9.7

SS316LN [40] 573–823 D 6 51 0.8 58 0.1 7

SS316LN [36] 473–707 Н 4.33 51.0 1.85 60.7 0.43 9.7

316L SS [42] 623–1123 Н 12.4 55.1 5.25 68.9 0.42 13.8

D 13.8 57.5 4.56 71.2 0.33 13.7

SS316 [43] 623–973 Н 4.15 67.3

D 3.54 68.7

SS304 [43] 623–973 Н 3.78 67.2

D 4.34 71.8

SS309 [46] 475–700 D 1.2 62.3

21-6-9 [46] 475–700 D 3.6 66.0

A-286 [46] 475–700 D 1.4 62.1



1384

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 97  № 10  2023

ШИШКОВА и др.

В табл. 6 суммированы данные о транспортных
параметрах изотопов водорода в аустенитных ста-
лях. Рисунки 6–8 иллюстрируют зависимости
этих параметров от обратной температуры.

CuCrZr как теплоотводящий материал

Ввиду высокой теплопроводности и хорошей
стойкости к нейтронному облучению бронза Cu-
CrZr была выбрана для отведения тепла от обра-

Рис. 6. Температурные зависимости коэффициентов диффузии изотопов водорода в аустенитных сталях.

1.41.2 1.6
103/T, K�1

1.8 2.0 2.2
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[41] - 310 SS - H
[41] - 310 SS - D
[38] - 316 LN SS - H
[38] - 316 LN SS - D
[39] - 316 LN SS - H
[40] - 316 LN SS - D
[36] - 316 LN SS - H
[42] - 316 LN SS - H
[42] - 316 LN SS - D

Рис. 7. Температурные зависимости коэффициентов проницаемости изотопов водорода для аустенитных сталей.
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[46] - 219-6-9 - D
[46] - A-286 - D

[38] - 316 LN SS - D

[40] - 316 LN SS - D
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щенных к плазме элементов в термоядерном ре-
акторе ИТЭР [47, 48]. Вольфрамовые защитные
плитки будут соединены с CuCrZr путем пайки на
тонком медном подслое. Диффузия сквозь за-
щитные плитки вольфрама, а также контакт с
тритием в зазорах защитной облицовки будут
приводить к проникновению трития вглубь брон-
зы и далее в теплоноситель, которым будет слу-
жить вода.

Составы медных сплавов и параметры перено-
са изотопов водорода в них, сообщаемые разны-
ми авторами, представлены в табл. 7 и 8. Темпера-
турные зависимости коэффициентов диффузии,
проницаемости, растворимости изотопов водо-
рода представлены на рис. 9–11.

В [49] представлены температурные зависимо-
сти коэффициентов проницаемости, диффузии и
растворимости водорода и дейтерия в дисперси-
онно-твердеющем (precipitation hardened) сплаве
Elbrodur G (Cu–0.65Cr–0.1Zr), полученные из ре-
зультатов экспериментального исследования по-
токов, проникающих сквозь данную бронзу из га-
зовой фазы в интервале температур 573–873 К.
Отношения коэффициентов проницаемости,
диффузии и растворимости для дейтерия и про-
тия составляли:

(24)

(25)

(26)

3
H D/ 1.35exp 1.0 10 / ,( ( ))P P RT= ×

3
H D/ 1.22 exp 0.6 10 / ,( ( ))D D RT= ×

3
H D/ 1.11exp 0.4 10 / .( ( ))S S RT= ×

Рис. 8. Температурные зависимости коэффициентов растворимости изотопов водорода в аустенитных сталях.
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Таблица 7. Составы медных сплавов (мас. %)

Элемент ELBRODUR G 
[49]

ELBRODUR HF 
[50]

CuCrZr 
[51]

Glidcop AL 15 
[51]

GlidCop Al25 
[52]

ELBRODUR N 
[53]

Cu 99.25–99.29 balance balance balance balance balance

Cr 0.57–0.60 0.47 0.6–0.9 0.65

Zr 0.11–0.12 0.19 0.07–0.15 0.05

Al2O3 – – – 0.3 0.25 –

др. 0.03 <0.15 <0.15 –
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Согласно этим зависимостям, соотношения
коэффициентов диффузии, проницаемости, рас-
творимости двух изотопов водорода возрастают с
понижением температуры. При максимальной
рабочей температуре (873 К) отношения PH/PD,
DH/DD, SH/SD составляют 1.55, 1.33, 1.17 соответ-
ственно, а при минимальной температуре (573 К) –
1.67, 1.38, 1.21.

В работе [50] представлены результаты иссле-
дования проникновения водорода и дейтерия
через дисперсионно-твердеющий (precipitation
hardened) сплав Elbrodur HF (Cu–0.65 wt %
Cr‒0.08 wt % Zr) из газовой фазы в интервале тем-
ператур 553–773 К. Согласно полученным темпе-
ратурным зависимостям коэффициентов диффу-
зии, проницаемости и растворимости энергии

Таблица 8. Параметры взаимодействия изотопов водорода с медью и сплавами

Сталь Т, К Изотоп
D0,

10–7 м2/с
ED,

кДж/моль

P0, 10–7 
моль м–1 ·
· с–1 Па–1/2

EP,
кДж/моль

S0, моль
м–3 Па–1/2

ES,
кДж/моль

Cu–0.65Cr–0.1Zr [49] 573–873 Н 9000 93.6 12.7 85.7 1.41 × 10–3 –7.9

D 7390 94.2 9.38 86.7 1.27 × 10–3 –7.5

ELBRODUR HF
(Cu–0.65Cr–0.08Zr) [50]

553–773 Н 5.7 41.22 3.3 77.51 0.9 38.58

D 4.8 40.37 2.6 76.35 0.71 37.38

CuCrZr (0.6–0.9 wt%
Cr. 0.07–0.15 wt% Zr) [51]

566–803 D 6300 97 14 83

Glidcop AL 15 [51] 566–803 D 210 71 2.1 75

Cu [51] 566–803 D 17 46 8.7 81

GlidCop Al 25 [52] 573–793 H 570 76.8 5.87 80.6 6.01 × 10–3 3.7

Cu [53, 54] 470–1200 H 6.60 37.4 66.0 92.6 5.19 55.2

ELBRODUR [53] 593–773 H 355 65.5 2.38 73.9 6.71 × 10–3 8.4

Рис. 9. Температурные зависимости коэффициентов диффузии изотопов водорода в меди и сплавах.
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активации соответствующих процессов для
протия несколько превышают энергии актива-
ции, рассчитанные для дейтерия. При этом от-
ношения предэкспоненциальных множителей

PH/PD, DH/DD, SH/SD составляют 1.27, 1.19, 1.27
соответственно, что отличается от значений,
предсказываемых классической теорией диф-
фузии.

Рис. 10. Температурные зависимости коэффициентов проницаемости изотопов водорода для меди и сплавов.
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Рис. 11. Температурные зависимости растворимости изотопов водорода в меди и сплавах.
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В работе [51] исследовалась проницаемость из
газа медных сплавов: CuCrZr (0.6–0.9 мас. % Cr,
0.07–0.15 мас. % Zr), дисперсионно-упроченный
сплав Glidcop AL 15 (содержит 0.3 мас. % Al2O3).
Результаты сравнивались с результатами для
отожженной меди (99.9 мас. %). Полученные тем-
пературные зависимости коэффициентов прони-
цаемости и диффузии представлены в табл. 8.
Согласно представленным выражениям аррениу-
совских зависимостей при температуре 700 К ко-
эффициент диффузии дейтерия в меди выше на
порядок, чем в бронзе CuCrZr. Это может быть
связано с присутствием в бронзе циркония, кото-
рый является геттером водорода, и с большим ко-
личеством дефектов в бронзах.

Из рис. 10 видно, что, несмотря на отличия в
составах сплавов, температурные зависимости
проницаемости изотопов водорода, получен-
ные разными авторами, удовлетворительно со-
гласуются. При температуре 673 К проницае-
мость изотопов водорода находится в диапазоне
10–13–10–12 моль м–1 с–1 Па–1/2. В то же время как
видно из рис. 9 разброс в коэффициентах диф-
фузии является более значительным. При темпе-
ратуре 673 К коэффициент диффузии водорода
для бронз CuCrZr находится в диапазоне 10–11–
10–9 м2/с. Разброс данных наблюдается и для рас-
творимости (рис. 11). Как обсуждалось выше, су-
щественный вклад в результаты определения ко-
эффициента диффузии вносят присутствующие в
материале дефекты. Различия в методиках подго-
товки материалов могут обуславливать отличия в
их структуре и, как следствие, отличия в коэффи-
циентах диффузии. При этом с точки зрения
определения значений проницаемости влияние
дефектов не отражается на полученных результа-
тах, поскольку в большинстве случаев они опре-
деляются по установившему проникающему че-
рез образец потоку.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Как уже отмечалось в начале, ввиду трудно-
стей организации работы с радиоактивным веще-
ством количество результатов исследований вза-
имодействия трития с материалами ТЯР доволь-
но ограничено. На сегодняшний день не
существует достоверных справочных данных о
коэффициентах диффузии и проницаемости три-
тия в конструкционных сталях ТЯР и CuCrZr
бронзах, поскольку результаты единичных экспе-
риментов не являются достаточными.

Чтобы сделать вывод о применимости доступ-
ной информации о коэффициентах проницаемо-
сти, диффузии и растворимости легких изотопов
водорода для расчета потоков трития, необходи-
мо проанализировать имеющийся набор литера-

турных данных и установить критерии их досто-
верности и возможности сравнения.

Как мы видели выше, коэффициенты диффу-
зии, растворимости и проницаемости, получен-
ные разными исследователями для одного мате-
риала и одного изотопа водорода при одинаковой
температуре, могут несколько различаться. На-
пример, согласно представленным в работах [49]
и [50] температурным зависимостям коэффици-
енты диффузии при температуре 673 К для брон-
зы Cu–0.65Cr–0.1Zr и сплава ELBRODUR HF
(Cu–0.65Cr–0.08Zr) соответственно, составляют
~5 × 10–11 и ~4 × 10–10. Ниже рассмотрены воз-
можные причины наблюдаемых расхождений.

Коэффициенты диффузии, растворимости,
проницаемости не определяются эксперимен-
тально напрямую. В экспериментах обычно опре-
деляют временные зависимости парциальных
давлений водорода, прошедшего сквозь исследу-
емую мембрану. Соответствующие коэффициен-
ты получают при математической обработке экс-
периментальных данных, опираясь на модельные
описания переноса водорода сквозь кристалличе-
скую решетку металла. Модель классической
диффузии далеко не всегда корректно описывает
транспорт частиц одного вещества в объеме дру-
гого вещества [2]. Это лишь приближение, кото-
рое позволяет с какой-то точностью строить про-
гнозы.

Однако и экспериментальные данные, в даль-
нейшем используемые для нахождения транс-
портных параметров, например, данные о пото-
ках водорода сквозь исследуемые мембраны,
очень зависят от постановки эксперимента, ис-
пользуемого аналитического оборудования, спо-
соба изготовления материала, способа подготов-
ки образцов и даже от индивидуальной истории
образца. Например, наличие незначительной на
первый взгляд течи в вакуумной камере при на-
греве исследуемой мембраны приведет к окисле-
нию поверхности, и как следствие, потоки водо-
рода сквозь материал уменьшатся. Кроме того, ис-
следование проницаемости материалов с
медленной диффузией и низкими проникающими
потоками сложно технически. В связи с этим дан-
ные, полученные разными исследователями, но-
сят фрагментарный характер и зачастую не со-
гласуются между собой в широком диапазоне
температур, а отсутствие детального описания
экспериментальной методики может скрыть
причины рассогласованности с другими резуль-
татами.

Анализ литературных данных показал, что
многими авторами игнорируется вопрос погреш-
ностей получаемых транспортных параметров.
Отсутствие во многих работах доверительного
интервала для параметров переноса изотопов во-
дорода осложняет анализ данных. Становится
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затруднительным оценить расхождение энергий
активации диффузии и проницаемости для более
легкого и тяжелого изотопа. Различие энергий
активации для легких и тяжелых изотопов обу-
славливает температурную зависимость соотно-
шения коэффициентов диффузии, растворимо-
сти, проницаемости. Вследствие этого разница
между коэффициентами проницаемости легкого
и тяжелого изотопов будет различной при разных
температурах.

Причинами рассогласованности данных из
разных работ также могут являться отличия в
структурах материалов (при одинаковом составе)
и состоянии их поверхностей. Различия в методи-
ках изготовления приводят к различиям микро-
структуры материалов и, в частности, к разным
концентрациям дефектов. При этом дефекты в
различных материалах по-разному влияют на
транспортные свойства водорода. В работе [36],
где использовались образцы аустенитной нержа-
веющей стали разных марок (316L, 316LN, 304,
21–6–9, 21–9–9, 321), график проницаемости во-
дорода, полученный при первом измерении, сов-
падает с графиками для последующих измерений.
В то же время в литературе представлены приме-
ры, согласно которым при измерении проницае-
мости водорода в α-Fe и низколегированных ста-
лях график проницаемости для первого опыта яв-
но отличается от графика, полученного во втором
опыте [36]. Отличие заключается в том, что при
втором измерении стационарный проникающий
поток достигается быстрее и, следовательно, вре-
мя задержки меньше, чем в первом опыте. Это
приводит к тому, что коэффициент диффузии,
полученный методом временной задержки в пер-
вом опыте, меньше, чем во втором. При этом гра-
фики третьего и четвертого опыта аналогичны
графику второго опыта. Считается, что это может
быть обусловлено влиянием присутствующих в
материале ловушек, которые заполняются водо-
родом во время первого опыта. Авторы работы
[36] связывают совпадение первого и второго гра-
фика проницаемости с тем, что в аустенитных не-
ржавеющих сталях влияние различных ловушек
на проникновение и диффузию водорода незна-
чительно.

Оксидные пленки на поверхностях ряда ме-
таллов обладают барьерными свойствами [55, 56].
Если трактовать перенос через окисленный об-
разец не как проникновение сквозь многослой-
ную мишень, а как транспорт через мембрану с
постоянными по глубине транспортными пара-
метрами, это приведет к занижению коэффици-
ента диффузии. Работа [36] хорошо иллюстрирует
влияние поверхностного оксида на результаты
определения транспортных свойств. В работе по-
казано снижение влияния поверхностных оксид-
ных пленок на транспорт водорода при покрытии
образцов с двух сторон палладием. На рис. 6 мож-

но сравнить проницаемость водорода в стали
316 LN SS из работы [36] (Fe ~65.9%), где исполь-
зовалось палладиевое покрытие на образцах, с
проницаемостью в образце из такой же марки
стали из работы [38] (Fe ~69.3%), где палладиевое
покрытие не использовалось. При температуре
573 К проницаемость водорода в покрытых пал-
ладием образцах выше почти в 2 раза, чем в образ-
цах без покрытия, поскольку палладиевое покры-
тие препятствует окислению поверхностей. При
температуре 773 К проницаемость водорода в по-
крытых палладием образцах выше в 1.3 раза. В ра-
боте [46] показано, что присутствие тонких ок-
сидных пленок на образцах из нержавеющих ста-
лей (309S, свариваемые A-286 и 21-6-9) приводит
к снижению проницаемости на два-три порядка,
при этом барьерные свойства оксидных пленок
на образцах могут быть сведены на нет путем оса-
ждения палладия поверх оксида со стороны про-
никающего потока.

В ряде работ отсутствует описание предвари-
тельной обработки образцов, в том числе условий
предварительного отжига, которые, как показано
в работе [34] для ферритно-мартенситной стали
F82H, влияют на результаты определения коэф-
фициента диффузии водорода. Поверхность,
структура образцов и другие особенности реаль-
ных экспериментальных измерений во многом
могут определять различия транспортных пара-
метров изотопов водорода. При этом большая
рассогласованность данных именно по раство-
римости изотопов водорода в материалах может
быть вызвана тем, что она обычно рассчитывает-
ся как отношение проницаемости и коэффици-
ента диффузии. Таким образом, ошибки опреде-
ления D и P отражаются в температурных зави-
симостях растворимости, характеризующих
растворение атомов водорода и его изотопов в
решетке металла.

Большинство рассмотренных материалов яв-
ляются эндотермическими, то есть раствори-
мость водорода увеличивается с ростом темпера-
туры. Различия в полученных выражениях
температурных зависимостей коэффициентов
диффузии могут быть обусловлены тем, что экс-
перименты проводились в различных темпера-
турных диапазонах. Так, например, для феррит-
но-мартенситных сталей было показано, что при
температурах ниже 523–573 К значительное вли-
яние на диффузию водорода оказывает захват
водорода, что отображается на температурной
зависимости коэффициентов диффузии в виде
излома (изменения наклона прямой). В низко-
температурной области структура дефектов, ин-
дивидуальная для данного способа производства
образца, оказывает более существенное влияние
на получаемый коэффициент диффузии. Наи-
большую согласованность результатов можно
отметить в работах, где исследование проводи-
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лось при повышенных температурах, когда вли-
яние захвата минимально. Таким образом, экс-
траполяция транспортных параметров за преде-
лы температурного интервала, в котором они
были получены, приведет к ошибке из-за разной
степени влияния дефектов на захват при разных
температурах.

Как видно из обзора, анализ изотопного эф-
фекта становится возможным только по результа-
там, полученным в рамках одной эксперимен-
тальной работы, в связи с рассогласованностью
данных, сообщаемых разными авторами. Для
рассмотренных конструкционных материалов,
как правило, предэкспоненциальные множители
коэффициентов диффузии и проницаемости для
легких изотопов выше, чем для тяжелых. При
этом отношение коэффициентов для легких и тя-
желых изотопов зачастую отклоняется от квад-
ратного корня из обратного отношения масс изо-
топов. Данные по растворимости, извлеченные
из ряда работ, не всегда согласуются между собой.
В целом можно отметить, что предэкспоненци-
альные множители в коэффициентах раствори-
мости для легких и тяжелых изотопов равны, или
S0(H) несколько больше, чем S0(D). В ряде случа-
ев наблюдается зависимость энергии активации
диффузии и проницаемости от массы изотопа,
что не соответствует классической теории диф-
фузии.

Известно, что на зависимость соотношения
коэффициентов диффузии от температуры влия-
ет кристаллическая структура металла [57]. Фер-
ритно-мартенситные стали имеют ОЦК-структу-
ру, а аустенитные стали – ГЦК-структуру [58], но
на основании собранных литературных данных
сложно отследить однозначное влияние структу-
ры этих сталей на зависимости изотопного эф-
фекта от температуры.

ВЫВОДЫ
Количество трития, удерживаемое в материа-

лах реактора, а также проникающие через них по-
токи остаются одним из основных вопросов без-
опасности и экономики термоядерного реактора.
Результаты исследований транспортных свойств
изотопов водорода представлены в значительном
числе работ, среди которых подавляющее боль-
шинство посвящено изучению транспорта про-
тия и дейтерия. Распространено мнение, что на
основании имеющихся данных для легких изото-
пов можно предсказать транспортные параметры
трития в материалах. На сегодняшний день осно-
ванием для предсказания коэффициентов диф-
фузии и проницаемости трития служит классиче-
ская теория диффузии, согласно которой отно-
шения коэффициентов D и P двух изотопов
равны корню из обратного отношения масс
этих изотопов.

Необходимо отметить, что результаты иссле-
дований, полученные разными авторами на раз-
личных установках, не всегда согласуются между
собой и могут отличаться на порядок и более.
Наиболее удовлетворительно согласуются ре-
зультаты исследований газовой проницаемости
из разных работ, ввиду того, что в условиях дости-
жения стационарного потока влияние дефектов
материала не отражается на определении значе-
ний проницаемости. Параметры переноса, полу-
ченные различными авторами, для практическо-
го применения требуют учета особенностей об-
разцов материала (обработки, состава, состояния
поверхности), экспериментальной методики и
особенностей установки. В связи с этим изучение
изотопного эффекта является возможным ис-
ключительно на основании данных полученных
для двух изотопов в рамках одной работы. Анализ
литературы показал, что в различных работах со-
ответствие экспериментально полученных транс-
портных свойств двух изотопов водорода класси-
ческой теории диффузии выполняется с разной
точностью. Прогноз транспортных параметров
трития на основании данных, полученных в экс-
периментах с легкими изотопами водорода, но-
сит оценочный характер. В связи с этим, экспери-
ментальные исследования транспорта трития в
материалах остаются весьма актуальными.

Исследование выполнено в рамках научной
программы Национального центра физики и ма-
тематики, направление № 8 “Физика изотопов
водорода”.
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