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В работе исследуются закономерности захвата водорода под действием облучения циркониевых
сплавов Э110 и Э635 потоком электронов (400 эВ, 0.8 мА/см2) в различных газовых средах, содержа-
щих кислород и водород (Ar + O2 + H2; Ar + H2O). Изучается влияние температуры поверхности на
характер наводороживания циркониевых сплавов при электронном облучении. Показано, что ни
выдержка, ни облучение электронами в газовой среде, содержащей смесь H2 и O2, при 700 К в тече-
ние 20 ч не приводят к изменению уровня водорода в сплаве Э110, в то время как из сплава Э635 во-
дород частично выходит в процессе эксперимента. Количество водорода в циркониевых сплавах по-
сле выдержки в газовой среде, содержащей H2O, в аналогичном температурно-временном режиме
также меняется незначительно, однако, если в этих условиях облучать сплавы электронами, то в них
становится в 1.5–2 раза больше водорода. При повышении температуры образцов до 900 К элек-
тронное облучение в присутствии паров воды, наоборот, снижает захват водорода в сплавы Э110 и
Э635, по сравнению с выдержкой в той же газовой среде без облучения. Сделан вывод о том, что
электронное облучение воздействует на баланс поверхностных реакций образования гидроксиль-
ных групп из адсорбированных молекул воды и обратных им реакций образования молекул воды из
поверхностных гидроксилов. Направление смещения баланса этих реакций зависит от температуры
поверхности.
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1. ВВЕДЕНИЕ

В процессе эксплуатации легководных ядер-
ных реакторов оболочки твэлов из циркониевых
сплавов подвергаются коррозии и наводорожива-
нию в высокотемпературной среде водного теп-
лоносителя [1, 2]. Водородное охрупчивание цир-
кониевых сплавов, а также рост и растрескивание
оксидного слоя на их поверхности, ограничивают
ресурс оболочек твэлов и глубину выгорания топ-
лива. Для создания оболочек с увеличенным ре-
сурсом ведутся разработки новых коррозионно-
стойких сплавов, а также технологий обработки
поверхности оболочек из существующих сплавов
[3]. В процессе этих разработок требуется прове-
дение дореакторных коррозионных испытаний.
Выдержка в водных автоклавах, используемая в
настоящий момент в качестве основного метода
дореакторных испытаний, занимает тысячи ча-
сов, прежде чем позволяет дать обоснованный
прогноз поведения исследуемых сплавов в реак-

торе. Данное обстоятельство существенно тормо-
зит процесс создания новых сплавов. В связи с
этим актуальной задачей является поиск способа
дореакторных испытаний, который обеспечивал
бы более высокую скорость коррозии и наводоро-
живания циркониевых сплавов и позволял бы в
более короткий срок получать информацию о пер-
спективности применяемых подходов при разра-
ботке новых сплавов или технологий поверхност-
ной обработки.

Известно, что облучение электронами с энер-
гиями до 1 кэВ в кислородсодержащей газовой
среде [4] или плазме [5, 6] ускоряет процесс роста
оксидного слоя на поверхности облучаемого ма-
териала. Ускорение оксидирования достигается
за счет того, что под действием электронного об-
лучения на поверхности облучаемого материала
накапливается отрицательный заряд, и в расту-
щем оксидном слое создается электрическое поле
[4]. Поле воздействует на анионы кислорода в ре-
шетке оксида, создавая условия для их дрейфа в глу-
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бину. В результате, транспорт кислорода сквозь
растущий оксидный слой под действием электрон-
ного облучения представляет собой суперпозицию
процессов диффузии кислорода и его дрейфа в
электрическом поле, как правило, с превалирова-
нием последнего из этих процессов.

Влияние электронного облучения на процесс
захвата водорода в материалы исследовалось в ря-
де экспериментальных работ [7–9], в которых ме-
таллы (палладий, титан) облучались пучком элек-
тронов в диапазоне энергий 10–100 кэВ. В этих
работах было показано, что под воздействием элек-
тронного облучения происходит не только захват,
но и десорбция части водорода, содержавшегося в
облучаемых металлах. Изотопы водорода десор-
бировались как в составе молекул, так и в виде
высокоэнергетических атомов. Авторы работ [7–
9] объясняли наблюдаемый эффект возбуждени-
ем водородной подсистемы металла глубоко про-
никающими вглубь него электронами.

Между тем, изучению захвата и десорбции во-
дорода при облучении металлов электронами бо-
лее низких энергий уделено крайне мало внима-
ния. В связи с этим на данный момент отсутствует
понимание того, как происходит наводорожива-
ние металла при воздействии на него электронно-
го пучка с параметрами, обеспечивающими уско-
ренное оксидирование металла.

Целью данной работы было исследование за-
кономерностей захвата водорода при облучении
циркониевых сплавов Э110 и Э635 электронами с
энергией 400 эВ в газовых средах, содержащих

кислород и водород в составе различных молекул
(Ar + O2 + H2; Ar + H2O).

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ ОБРАЗЦЫ 
И МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТОВ

Исследуемые образцы размерами ≈ 7 × 7 × 1 мм3

вырезались из трубок циркониевых сплавов Э110
(1.0 мас. % Nb, 0.045 мас. % O, 0.03 мас. % Hf,
0.01 мас. % Fe, 0.01 мас. % C) и Э635 (1.1 мас. % Sn,
1.0 мас. % Nb, 0.34 мас. % Fe, 0.08 мас. % O,
0.01 мас. % C). Перед экспериментами образцы
промывались в ультразвуковой спиртовой ванне.

Облучение образцов электронами производи-
лось с помощью устройства, схема которого при-
ведена на рис. 1. Устройство включало в себя тер-
моэмиссионный катод 1, сетку 2, столик с закреп-
ленными на нем образцами 3 и резистивный
нагреватель образцов 4. Термоэмиссионный ка-
тод 1 представлял собой плоскую спираль, изго-
товленную из танталовой проволоки диаметром
0.4 мм. Между катодом 1 и сеткой 2 подавалось
ускоряющее напряжение 300 В, а между сеткой 2
и столиком с образцами 3 – ускоряющее напря-
жение 100 В.

Столик 3 позволяет размещать и равномерно
облучать электронами до четырех образцов одно-
временно. Для достижения и поддержания необ-
ходимой температуры образцов использовался
резистивный нагреватель 4. Перед эксперимента-
ми было установлено, что при нагреве излучени-
ем с катода и с резистивного нагревателя четырех
образцов, установленных на столике, их темпера-
туры различаются менее чем на 5°С. Поэтому в ходе
экспериментов измерялась температура только од-
ного из образцов, который использовался для
этой цели во всех экспериментах и не извлекался
со столика. Измерение температуры осуществля-
лось с помощью хромель-алюмелевой термопа-
ры, на основании показаний которой корректи-
ровалась мощность нагрева образцов.

Перед проведением экспериментов устрой-
ство для облучения образцов электронами уста-
навливалась в вакуумную камеру, которая отка-
чивалась до давления <1 ⋅ 10–5 торр. Затем в камеру
напускался рабочий газ до давления 1 ⋅ 10–3 торр. В
качестве рабочего газа в различных экспериментах
использовались смеси Ar + 20%H2O, Ar + 20%O2 и
Ar + 20%H2 + 20%O2. Для проведения эксперимен-
тов в присутствии паров воды использовался пре-
цизионный источник паров воды на основе порош-
ка Ca(OH)2, который при нагреве обеспечивает ста-
бильный и контролируемый поток молекул H2O
относительно небольшой величины [10, 11]. Состав
газа в процессе экспериментов контролировался с
помощью квадрупольного масс-спектрометра.

Энергия облучающих электронов в эксперимен-
тах составляла 400 эВ, электронный ток – 0.4 мА на

Рис. 1. Схема устройства для облучения образцов
циркониевых сплавов электронами.
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каждый образец. Эксперименты проводились
при температурах образцов 700 и 900 К в течение
20 ч (при 700 К) и 2 ч (при 900 К). Для сравнения
часть образцов выдерживалась в тех же газовых
средах при тех же условиях, но без облучения. У
части образцов с использованием технологии
сфокусированного ионного пучка и сканирую-
щей электронной микроскопии (FIB + SEM) ана-
лизировался поперечный срез для определения
толщины образовавшегося оксидного слоя.

Количество водорода в образцах до и после
экспериментов, а также характер его удержания,
анализировались методом термодесорбционной
спектрометрии (ТДС). В процессе ТДС-анализа
исследуемый образец нагревался с постоянной
скоростью 5 К/с до температуры 1600 К. Темпера-
тура образца во время нагрева измерялась с помо-
щью вольфрам-рениевой термопары, приварен-
ной к образцу. При этом квадрупольный масс-
спектрометр регистрировал состав газа в камере
ТДС-анализа. Давление остаточного газа в каме-
ре ТДС-анализа не превышало 1 ⋅ 10–7 торр. Зави-
симости потока термодесорбции водорода от тем-
пературы образца в процессе линейного нагрева
(ТДС-спектры) были рассчитаны по показаниям
масс-спектрометра, откалиброванного по емкост-
ному вакуумметру, и предварительно измеренной
скорости откачки водорода. Подробнее расчет за-
висимости потока термодесорбции водорода от
температуры образца приведен в работе [12]. Де-
сорбция водорода из образцов в процессе ТДС-
анализа в основном происходила в составе моле-
кул Н2. Сигналы других водородсодержащих мо-
лекул были пренебрежимо малыми.

3. РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТОВ 
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

3.1. ТДС-спектры водорода из образцов 
сплавов Э110 и Э635 в состоянии поставки

Перед проведением экспериментов по элек-
тронному облучению и выдержке сплавов Э110 и
Э635 в различных газовых средах образцы данных
сплавов в состоянии поставки были исследованы
методом ТДС. На рис. 2 приведены спектры тер-
модесорбции водорода, содержащегося в образ-
цах Э110 и Э635 в состоянии поставки.

Видно, что ТДС-спектр водорода из образца
сплава Э110 содержит один явно выраженный мак-
симум при температуре 1300 К, в то время как при
меньших температурах из него выходит сравнитель-
но мало водорода. Основной максимум ТДС-спек-
тра водорода из образца сплава Э635 расположен
при более низкой температуре (≈1220 К), по срав-
нению со сплавом Э110. Кроме того, значитель-
ное количество водорода выходит из сплава Э635
в диапазоне температур от 900 до 1200 К. Инте-
грирование ТДС-спектров позволило установить

содержание водорода в образцах обоих сплавов: в
процессе нагрева из образца сплава Э110 десорби-
ровалось 1.3 ⋅ 1018 см–2 атомов водорода (в составе
молекул H2), в то время как термодесорбция водо-
рода из образца сплава Э635 составила 2.2 ⋅ 1018 см–2.

Известно, что поверхностный оксидный слой
(даже естественный оксид толщиной 3–4 нм) яв-
ляется лимитирующим фактором десорбции во-
дорода из циркония и его сплавов [13–15]. Поэто-
му основной максимум ТДС-спектра следует ин-
терпретировать как выход водорода из образца
после растворения поверхностного оксидного
слоя в металле в процессе нагрева [14, 15]. Если
термодесорбция водорода наблюдается при тем-
пературах ниже основного максимума ТДС-спек-
тра, то это, по-видимому, свидетельствует о том,
что поверхностный оксидный слой образца со-
держит участки с пониженными в силу каких-ли-
бо причин (механические повреждения, ионное
распыление, частичное растворение, гидратация
и т. п.) барьерными свойствами [16].

Таким образом, наличие низкотемпературной
части в ТДС-спектре водорода из сплава Э635 и
более низкая температура основного максимума
термодесорбции, по сравнению со сплавом Э110,
указывают на то, что естественный оксидный
слой на поверхности сплава Э635 хуже препят-
ствует выходу водорода из металла и раньше под-
вергается растворению в металле при нагреве.
Можно предположить, что на свойства естествен-
ного оксидного слоя, образованного на поверх-
ности сплава Э635, влияет наличие в сплаве олова
и более высокое содержание железа, поскольку
концентрации именно этих элементов отличают
сплав Э635 от сплава Э110.

Рис. 2. ТДС-спектры водорода из образцов сплавов
Э110 и Э635 в состоянии поставки.
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3.2. Эксперименты в газовых средах 
Ar + O2 и Ar + O2 + H2

Для определения влияния электронного облу-
чения на захват водорода в циркониевые сплавы,
проводились сравнительные эксперименты по
выдержке в газе и облучению электронами образ-
цов этих сплавов в одинаковых температурно-вре-
менных режимах и при одинаковом составе газовой
среды.

Первая серия экспериментов была проведена в
газовой среде Ar + O2 для исследования измене-

ний содержания водорода в циркониевых сплавах
и характера его удержания, не обусловленных
внешним источником водорода. На рис. 3 приве-
дены ТДС-спектры водорода из образцов сплавов
Э110 и Э635 до и после выдержки и электронного
облучения в смеси газов Ar + O2 при температуре

700 К в течение 20 ч. Видно (рис. 3а), что форма
спектра термодесорбции водорода из образца
сплава Э110 и содержание водорода в образце по-
сле его выдержки в газовой среде не изменились.
Иная ситуация наблюдается со сплавом Э635
(рис. 3б). Количество водорода в образце этого
сплава в результате выдержки в среде Ar + O2 умень-

шилось на 24%, в основном, за счет исчезновения
низкотемпературной части спектра (900–1200 К).
При этом основной максимум ТДС-спектра
сдвинулся в область более высоких температур и
оказался примерно при той же температуре, что и
основной пик ТДС-спектра водорода из образца
сплава Э110 (1300 К).

Таким образом, можно сделать вывод, что во вре-
мя выдержки сплава Э635 в газовой среде Ar + O2,

несмотря на относительно низкую температуру
(700 К), в силу пониженных барьерных свойств
естественного оксидного слоя на поверхности
этого сплава, часть водорода десорбируется из об-

разца. При этом барьерные свойства оксидного
слоя постепенно улучшаются, по-видимому, в ре-
зультате роста его толщины. Анализ поперечных
срезов образцов показал, что толщина оксидного
слоя на поверхности обоих сплавов в результате
выдержки в газовой среде Ar + O2 при 700 К в те-

чение 20 ч увеличивается до 0.8–1.0 мкм.

Облучение сплавов Э110 и Э635 электронами в
смеси газов Ar + O2 при 700 К не привело к значи-

тельному изменению содержания водорода в об-
разцах и характера его термодесорбции при ТДС-
анализе, по сравнению с тем, что наблюдалось
при выдержке в этой газовой среде без облучения
(рис. 3).

Добавление молекулярного водорода в газо-
вую среду Ar + O2 также не обеспечило захват во-

дорода в образцы циркониевых сплавов в условиях
экспериментов, ни при выдержке, ни при элек-
тронном облучении (рис. 4). По-видимому, насы-
щение циркониевых сплавов водородом из газо-
вой фазы при данных температурно-временных
условиях (700 К, 20 ч) является неэффективным
процессом из-за барьерных свойств поверхност-
ного оксидного слоя, толщина которого к тому же
увеличивается в процессе выдержки. При этом
электронное облучение, очевидно, не способно по-
влиять на эффективность проникновения водо-
рода из молекул H2 сквозь поверхностный барьер.

На рис. 5 приведены ТДС-спектры водорода
из образцов сплавов Э110 и Э635 до и после вы-
держки и электронного облучения в газовой среде
Ar + O2 при температуре 900 К в течение 2 ч. Про-

должительность выдержки образцов при 900 К
была выбрана таким образом, чтобы толщина ок-
сидного слоя, образовавшегося за время экспери-
мента, оказалась аналогичной той, которая на-
блюдалась в экспериментах при 700 К продолжи-

Рис. 3. ТДС-спектры водорода из образцов сплавов Э110 (а) и Э635 (б) до и после выдержки и электронного облучения
в газовой среде Ar + О2 при Т = 700 К в течение 20 ч.
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тельностью 20 ч. ТДС-анализ показал, что за 2 ч

выдержки в смеси газов Ar + O2 при 900 К содержа-

ние водорода в обоих сплавах увеличивается: в про-

цессе ТДС-анализа, проведенного после выдержки,

из образцов обоих сплавов вышло 2.5 ⋅ 1018 см–2 во-

дорода. По-видимому, источником захваченного

в образцы водорода в этих экспериментах высту-

пал остаточный газ установки, более чем на 90% со-

стоящий из молекул воды. При этом рост оксид-

ного слоя на поверхности образцов циркониевых

сплавов происходил в основном за счет реакций с

молекулами кислорода.

Воздействие электронов на циркониевые спла-

вы, находящиеся в газовой среде Ar + O2 при 900 К,

привело к изменению захвата в них водорода

(рис. 5), в отличие от того, что ранее наблюдалось

в экспериментах при 700 К (рис. 4). После элек-
тронного облучения количество водорода в об-
разцах обоих сплавов оказалось меньше, чем по-
сле их выдержки в той же газовой среде и тех же
температурно-временных условиях (900 К, 20 ч) без
облучения. При этом сплав Э635 после облучения

содержал в себе меньше водорода (1.8 ⋅ 1018 см–2),

чем в нем было изначально (2.2 ⋅ 1018 см–2). Таким
образом, можно сделать вывод, что облучение цир-
кониевых сплавов электронами при повышенной
температуре (900 К) препятствует захвату в них
водорода из молекул воды остаточного газа.

3.2. Эксперименты в газовой среде Ar + Н2О
Более детально процесс захвата водорода из

молекул воды в циркониевые сплавы Э110 и Э635

Рис. 4. ТДС-спектры водорода из образцов сплавов Э110 (а) и Э635 (б) до и после выдержки и электронного облучения
в газовой среде Ar + О2 + Н2 при Т = 700 К в течение 20 ч.
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Рис. 5. ТДС-спектры водорода из образцов сплавов Э110 (а) и Э635 (б) до и после выдержки и электронного облучения
в газовой среде Ar + О2 при Т = 900 К в течение 2 ч.
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изучался в серии экспериментов по выдержке и
электронному облучению образцов в газовой сре-
де Ar + H2O. В этих экспериментах рост оксидно-

го слоя происходил за счет молекул воды, а его
толщина была значительно меньше, чем в экспе-
риментах в кислородсодержащих газовых средах,
и не превышала 0.2–0.3 мкм.

Выдержка в смеси газов Ar + H2O при Т = 700 К

в течение 20 ч привела к захвату незначительного
количества водорода в сплав Э110 (рис. 6а), в то
время как количество водорода в сплаве Э635 по-
сле аналогичного эксперимента осталось неиз-
менным (рис. 6б). Анализируя ТДС-спектры водо-
рода, можно отметить, что при наводороживании
образца сплава Э110 увеличивается низкотемпера-
турная часть спектра, в то время как высота ос-
новного максимума становится меньше. Форма
ТДС-спектра водорода из сплава Э635 после вы-
держки не претерпевает существенных измене-
ний, в отличие от того, что наблюдалось в экспе-
риментах с этим сплавом в газовых средах Ar + О2

и Ar + О2 + Н2 (рис. 3, 4), когда основной макси-

мум термодесорбции водорода смещался в об-
ласть более высоких температур.

Описанные изменения формы ТДС-спектров
водорода после выдержки образцов циркониевых
сплавов в газовой среде Ar + H2O, а также отличие

формы этих спектров от того, что наблюдалось
после выдержки образцов в газовых смесях Ar + O2

и Ar + О2 + Н2, следует интерпретировать как

проявление различия свойств поверхностных ок-
сидных слоев, сформированных в двух разных
условиях. Основываясь на результатах работ [13–
16], можно сделать вывод, что наблюдаемый ха-
рактер термодесорбции водорода из цирконие-
вых сплавов после выдержки в среде Ar + H2O

указывает на пониженные барьерные свойства их

поверхностных оксидных слоев. В качестве при-
чины ухудшения барьерных свойств оксидного
слоя, формирующегося в водосодержащей среде,
может выступать его гидратация. Как было пока-
зано в работах [12, 13, 16], при накоплении гид-
роксильных групп в слое оксида циркония могут
создаваться условия для резкого повышения про-
ницаемости оксидного слоя водородом.

Облучение образцов сплавов Э110 и Э635 элек-
тронами в газовой среде Ar + H2O при 700 К в те-

чение 20 ч привело к значительному увеличению
захвата водорода по сравнению с выдержкой в га-
зе (рис. 6). В процессе ТДС-анализа из образца
сплава Э110, облученного электронами, десорбиро-

валось 2.4 ⋅ 1018 см–2 атомов водорода (в составе мо-
лекул H2), в то время как термодесорбция водорода

из образца сплава Э635 составила 2.9 ⋅ 1018 см–2.
Данный результат существенно отличается от то-
го, что наблюдалось в экспериментах, проведен-
ных в газовой среде Ar + О2 + Н2 (рис. 4), когда

облучение электронами не влияло на содержание
водорода в образцах.

Обнаруженное различие в характере влияния
электронного облучения на захват водорода в
циркониевые сплавы в газовых средах Ar + H2O и

Ar + О2 + Н2 может объясняться различными

условиями роста оксидного слоя и проникнове-
ния водорода сквозь него. При выдержке цирко-
ниевых сплавов в смеси Ar + О2 + Н2 оксидный

слой на их поверхности растет за счет взаимодей-
ствия с молекулами кислорода, а водород прони-
кает в растущий оксидный слой после диссоциа-
ции молекул Н2 и образования гидроксильных

групп на поверхности. Как уже было сказано вы-
ше, процесс проникновения водорода в циркони-
евые сплавы в этих условиях оказывается неэффек-
тивным. Поскольку время жизни молекул водорода

Рис. 6. ТДС-спектры водорода из образцов сплавов Э110 (а) и Э635 (б) до и после выдержки и электронного облучения
в газовой среде Ar + Н2О при Т = 700 К в течение 20 ч.
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на поверхности крайне мало (~10–13 с [17]), то облу-
чение оксидированной поверхности электронами
не может существенно повлиять на реакции образо-
вания гидроксилов из молекул H2. Принципиально

иная ситуация наблюдается в экспериментах в га-
зовой среде, содержащей пары воды. Время жиз-
ни молекул воды на поверхности достаточно ве-

лико (~10–4 с [17]), поэтому облучение электрона-
ми с энергией 400 эВ может способствовать
диссоциации адсорбированных молекул Н2О и сти-

мулировать образование на поверхности гидрок-
сильных групп. Оксидный слой на поверхности
циркония в присутствии паров воды растет мед-
леннее, чем в присутствии кислорода, и поэтому
быстро насыщается гидроксилами. В результате,
мы наблюдаем значительное увеличение захвата
водорода.

Эксперименты по выдержке образцов сплавов
Э110 и Э635 в газовой среде Ar + H2O при повы-

шенной температуре (900 К) показали (рис. 7),
что содержание водорода в обоих сплавах в про-
цессе выдержки на порядок увеличивается (до

≈ 1 ⋅ 1019 см–2). При этом ТДС-анализ позволил
установить, что в спектрах термодесорбции водо-
рода, полученных после выдержки, присутствует
значительная низкотемпературная часть, начина-
ющаяся с ≈ 900 К (т.е. с температуры выдержки),
которая свидетельствует о пониженных барьер-
ных свойствах оксидного слоя, сформированного
в этих условиях.

Воздействие электронов на сплавы Э110 и Э635,
находящиеся в смеси газов Ar + H2O при 900 К,

как и при более низкой температуре 700 К, приве-
ло к изменению величины захвата водорода, по
сравнению с выдержкой в той же газовой среде без
облучения. Однако, если при температуре 700 К

электронное облучение стимулировало наводо-
роживание сплавов (рис. 6), то при 900 К оно вы-
звало обратный эффект (рис. 7). Под действием
облучения захват водорода в оба сплава стал на
30% меньше, чем после выдержки в газе. Анало-
гичная закономерность наблюдалась в экспери-
ментах, проведенных в газовой среде Ar + О2 при

900 К (рис. 5), однако проявлялась в меньшей сте-
пени, поскольку парциальное давление молекул
воды, являющихся источником захваченного во-
дорода, в тех экспериментах было существенно
меньше, а оксидный слой, судя по ТДС-спек-
трам, характеризовался более выраженными ба-
рьерными свойствами.

Объяснение тому, что электронное облучение
противоположным образом влияет на захват во-
дорода в циркониевые сплавы из молекул воды
при двух различных температурах (700 и 900 К),
по-видимому, следует искать в характере проте-
кания поверхностных реакций с участием моле-
кул H2O. При взаимодействии молекул H2O с ок-

сидированной поверхностью циркониевого сплава
происходит гидратация поверхности в результате
диссоциации этих молекул с последующим обра-
зованием на поверхности гидроксильных групп.
В то же время, протекают и обратные реакции де-
гидратации поверхности, в ходе которых из поверх-
ностных гидроксильных групп образуются молеку-
лы воды, которые могут десорбироваться с поверх-
ности. Соотношение скоростей прямых и обратных
реакций определяется условиями эксперимента
(прежде всего, температурой поверхности).

Как следует из результатов экспериментов,
проведенных при 700 К (рис. 6), электроны с
энергией 400 эВ способны инициировать диссо-
циацию молекул H2O на поверхности за счет своей

Рис. 7. ТДС-спектры водорода из образцов сплавов Э110 (а) и Э635 (б) до и после выдержки и электронного облучения
в газовой среде Ar + Н2О при Т = 900 К в течение 2 ч.

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.4

1.2

400 600 800 1000 1200 1400

T, K

J d
e
s,

 ·
1
0

17
 c

м
–

2
 с

–
1

Э110

(а)

Исходный

После выдержки

После облучения

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.4

1.2

400 600 800 1000 1200 1400

T, K

J d
e
s,

 ·
1
0

17
 c

м
–

2
 с

–
1

Э635

(б)

Исходный

После выдержки

После облучения



ЯДЕРНАЯ ФИЗИКА И ИНЖИНИРИНГ  том 15  № 3  2024

ОСОБЕННОСТИ ЗАХВАТА ВОДОРОДА 289

кинетической энергии, т.е. способствовать разрыву
связей H-OH в молекулах воды. Однако, судя по ре-
зультатам экспериментов, проведенных при 900 К
(рис. 7), облучение электронами также может
способствовать разрыву связей Zr−OH на поверх-
ности, инициируя ассоциацию H и OH в молекулы
воды. Вероятно, в каждом из рассмотренных экспе-
риментов под воздействием электронов разруша-
ются оба типа связей, в результате чего снижаются
энергетические пороги протекания реакций в обо-
их направлениях (как гидратации, так и дегидрата-
ции поверхности). При этом в условиях понижен-
ных энергетических барьеров устанавливается но-
вый баланс скоростей прямой и обратной реакции,
определяемый температурой поверхности. При бо-
лее низкой температуре этот баланс оказывается
смещен в сторону гидратации поверхности, а при
более высокой – в сторону дегидратации.

3. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе проведены серии экспериментов по об-
лучению образцов циркониевых сплавов Э110 и Э635
электронами в газовых средах Ar + О2, Ar + О2 + Н2 и

Ar + Н2О и по выдержке в этих средах без облуче-

ния. Содержание водорода в образцах и характер
его удержания до и после экспериментов анали-
зировались методом термодесорбционной спек-
трометрии. С помощью технологии FIB + SEM
определялись толщины оксидных слоев.

Установлено, что в условиях экспериментов
(700 К, 20 ч; 900 К, 2 ч) и выдержка, и электронное
облучение в газовых средах Ar + О2 и Ar + О2 + Н2

инициируют рост поверхностного оксидного слоя
на обоих сплавах до толщины 0.8–1.0 мкм, а в газо-
вой среде Ar + Н2О – не более 0.2 мкм. При этом

оксидные слои, образованные в газовой среде,
содержащей пары воды, имеют пониженные ба-
рьерные свойства по отношению к водороду, ве-
роятно, вследствие гидратации.

Показано, что электронный поток (400 эВ,
0.4 мА) различным образом влияет на захват во-
дорода в циркониевые сплавы, в зависимости от
температуры образца и состава газовой среды.
При температуре 700 К электронное облучение
сплавов в смесях газов Ar + О2 и Ar + О2 + Н2 не из-

меняет количество водорода в образцах, по сравне-
нию с выдержкой в газе, а в смеси Ar + Н2О приво-

дит к увеличению захвата водорода. При температу-
ре 900 К облучение сплавов в газовых средах,
содержащих пары воды, вызывает уменьшение за-
хвата водорода, по сравнению с выдержкой в этих
средах.

Сделан вывод, что облучающие электроны за
счет разрушения поверхностных связей снижают
энергетические пороги диссоциации молекул во-
ды на поверхности и их ассоциации из гидрок-
сильных групп. В результате, под воздействием

электронов в различной степени, зависящей от
температуры образца, ускоряются реакции гидра-
тации и дегидратации поверхности, и происходит
смещение баланса этих реакций, по сравнению с
выдержкой в газе.
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Features of Hydrogen Trapping under Electron Irradiation 
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Abstract—Hydrogen trapping under the irradiation of E110 and E635 alloys by electron flux (400 eV, 0.8 mA/cm2)
in various oxygen- and hydrogen-containing gaseous ambient (Ar + O2 + H2; Ar + H2O) is studied in this
work. The effect of surface temperature on hydrogenation of zirconium alloys under electron irradiation is
discussed. It is shown that neither exposure nor electron irradiation in a gaseous ambient containing a mixture
of H2 and O2 at T = 700 K for 20 h does not alternate the hydrogen level in the E110 alloy, whereas hydrogen
partially escapes from the E635 alloy during the experiment. The amount of hydrogen in zirconium alloys af-
ter exposure to a H2O-containing gaseous ambient at the same temperature-time regime also changes insig-
nificantly, however, if the alloys are irradiated with electrons under these conditions, the hydrogen content in
them increases by 1.5–2 times. When the temperature of the samples is raised to 900 K, electron irradiation
in the presence of water vapor, on the contrary, reduces hydrogen trapping in alloys E110 and E635, compared
with a similar experiment without irradiation. It is concluded that electron irradiation affects the balance of
surface reactions of formation of hydroxyls from adsorbed water molecules and inverse reactions of formation
of water molecules from surface hydroxyls. The direction of the shift in the balance of these reactions depends
on the surface temperature.

Keywords: zirconium alloys, hydrogen, electron irradiation, hydrogenation, thermal desorption spectrometry



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (Adobe RGB \0501998\051)
  /CalCMYKProfile (Photoshop 5 Default CMYK)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness false
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages false
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages false
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages false
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /BleedOffset [
        14.173230
        14.173230
        14.173230
        14.173230
      ]
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /ClipComplexRegions true
        /ConvertStrokesToOutlines false
        /ConvertTextToOutlines false
        /GradientResolution 300
        /LineArtTextResolution 1200
        /PresetName ([High Resolution])
        /PresetSelector /HighResolution
        /RasterVectorBalance 1
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MarksOffset 14.173230
      /MarksWeight 0.250000
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PageMarksFile /RomanDefault
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
    <<
      /AllowImageBreaks true
      /AllowTableBreaks true
      /ExpandPage false
      /HonorBaseURL true
      /HonorRolloverEffect false
      /IgnoreHTMLPageBreaks false
      /IncludeHeaderFooter false
      /MarginOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /MetadataAuthor ()
      /MetadataKeywords ()
      /MetadataSubject ()
      /MetadataTitle ()
      /MetricPageSize [
        0
        0
      ]
      /MetricUnit /inch
      /MobileCompatible 0
      /Namespace [
        (Adobe)
        (GoLive)
        (8.0)
      ]
      /OpenZoomToHTMLFontSize false
      /PageOrientation /Portrait
      /RemoveBackground false
      /ShrinkContent true
      /TreatColorsAs /MainMonitorColors
      /UseEmbeddedProfiles false
      /UseHTMLTitleAsMetadata true
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.000 842.000]
>> setpagedevice


