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Досліджено накопичення дейтерію в покриттях зі сплавів FeCrAl і нержавної сталі 
та для порівняння в сплаві Zr1% Nb за їх насичення ізотопом водню − дейтерієм з га-
зового середовища. Методом ядерних реакцій виміряні просторово-концентраційні 
розподіли дейтерію в покриттях після насичення за температури 450°С (PD = 2⋅10–3 Pa, 
тривалість 120 min). Встановлено, що за досліджених температури і тиску дейтерій 
не проникає в об’єм покриттів, адсорбуючись у їхніх приповерхневих областях, з 
яких десорбується за температури нагріву на 20…30°С вище кімнатної. 
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Вступ. Сплави на основі цирконію широко застосовують у атомній енерге-
тиці завдяки малому перерізу захоплення теплових нейтронів, хорошим механіч-
ним властивостям, високій корозійній стійкості у воді за нормальної робочої 
температури до 350°C [1]. Висока хімічна стабільність цих сплавів забезпечуєть-
ся тонкою щільною плівкою оксиду цирконію. Однак в разі аварій з підвищеною 
температурою цирконієва оболонка не є надійним бар’єром, який би перешко-
джав потраплянню палива в охолоджувальну рідину і навколишнє середовище. 
Використання цирконієвих сплавів у реакторах четвертого покоління (Gen IV) 
також обмежене через їх низьку корозійну стійкість у надкритичній воді [2, 3]. 
Ситуація ускладнюється ще й тим, що в результаті взаємодії цирконію з тепло-
носієм – водою або пароводяною сумішшю – утворюється водень, який поглина-
ється виробами. Поглинутий водень різко погіршує механічні властивості цирко-
нію, знижує опір повзучості і збільшує ступінь розчинення кисню в металі під 
час фази окиснення в разі аварії та зменшує термін його використання. Все це по-
силює втрату пластичності паливних оболонок з цирконієвих сплавів. 

Одним із можливих способів зниження насичення сплавів цирконію воднем 
в умовах водоводяних реакторів є створення бар’єрів для дифузії водню. 

Розроблення нових покриттів є актуальним завданням не тільки через потре-
бу у толерантному до аварій паливі, але і через утворення в реакторах на тепло-
вих нейтронах тритію. Висока рухливість тритію дозволяє йому проникати в обо-
лонку і через неї потрапляти в охолоджувальну рідину, що може призвести до 
викидів тритію в навколишнє середовище. Запобігти цьому можна, покривши 
оболонку матеріалом з низькою рухливістю у ньому тритію. 

Бар’єрами можуть бути, насамперед, покриття, нанесені йонно-плазмовими 
методами. Для створення бар’єрних шарів використовують матеріали з низькою 
здатністю до активації, найчастіше – хром і алюміній, причому в атмосфері азоту 
або кисню. Такі вакуумно-дугові покриття суттєво знижують кількість водню, що 
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проникає в матеріал. Наприклад, показано [4], що проникнення водню через по-
криття α-Al2O3 завтовшки 1 µm на сталі Єврофер зменшилось на три порядки. 

Досліджено [5, 6] проникнення водню через покриття CrN, CrAl і Al2O3, оса-
джених вакуумно-дуговим методом на сплав Zr1%Nb. Використано ядерно-фі-
зичну методику – зворотне розсіювання Резерфорда – для визначення товщини і 
композиційного складу плазмових покриттів. Розподіл дейтерію за глибиною і 
його концентрацію виміряли методом ядерних реакцій. Встановлено, що такі по-
криття виступають бар’єрами і захищають цирконій від взаємодії з ізотопом 
водню. 

Переконливо показано [7, 8], що покрита хромом оболонка на основі цирко-
нію витримує граничну максимальну температуру для розрахункової аварії з 
втратою теплоносія (LOCA – loss-of-coolant accident) на ∼100°C більшу, ніж без 
покриття. Крім того, збільшується час до втрати пластичності (години для покри-
тої оболонки замість хвилин для оболонки без покриття). Для отримання вищих 
показників останнім часом розглядають покриття на основі заліза [9]. 

Мета роботи – дослідити особливості насичення покриттів зі сплаву FeCrAl і 
нержавної сталі Х18Н10Т дейтерієм з газового середовища та виявити вплив 
морфології поверхні і хімічного складу покриттів на ці процеси та порівняти зі 
сплавом Zr1%Nb. 

Матеріали та методи досліджень. Покриття наносили на установці, облад-
наній джерелом плазми з магнетним утриманням катодної плями [10]. Як катоди 
(∅60 mm) використали сплав FeCrAl та нержавну сталь Х18Н10Т. Струм дугово-
го розряду дорівнював 100 А. Покриття, осаджені на полірованих зразках з не-
ржавної сталі Х18Н10Т ∅20 mm і завтовшки 3 mm, розміщені на підкладкотри-
мачі в центрі камери на відстані 250 mm від катода. Перед осадженням покриттів 
камеру вакуумували дифузійним насосом до тиску залишкових газів ∼10–3 Pа і 
поверхню зразків розпилювали металевою плазмою матеріалу катода упродовж 
3 min за негативного потенціалу на підкладкотримачі –1300 V для її очищення. 
Покриття осаджували у вакуумі ∼2⋅10–3 Pа (зразки з індексом 1) і за тиску азоту 
(індекс 2) або кисню (індекс 3) у камері ∼0,05 Pа упродовж 60 min. Швидкість 
обертання зразків під час осадження ∼9 min–1. Негативний потенціал зсуву на 
зразках становив –50 V, а температура ∼450°С. Товщина отриманих покриттів 
∼20 µm. Її вимірювали за допомогою інтерференційного мікроскопа “МІІ-4” ме-
тодом “тіньових ножів”. Хімічний склад визначили за допомогою енергодисперс-
ної рентгенівської спектроскопії – EDS (Oxford Link ISIS 300) при 20 kV, а мор-
фологію поверхні – сканувальним електронним мікроскопом JSM 7001 F. 

Зразки насичували ізотопом водню – дейтерієм. Його використання дало 
змогу не враховувати вплив водню з навколишнього середовища, оскільки дейте-
рій практично відсутній в елементах експериментального устаткування та залиш-
ковій атмосфері вакуумної камери, і завдяки цьому знизити похибку вимірювань. 
Докладний опис методики насичення покриттів дейтерієм з газового середовища 
та методу вимірювання його концентрації в матеріалах за допомогою ядерної 
реакції D(3He, p)4He наведено раніше [6, 11]. 

Результати та їх обговорення. Мікрофотографії поверхонь покриттів зі 
сплаву FeCrAl (позначення F) і сталі Х18Н10Т (S), осаджених у вакуумі (F1, S1), 
атмосфері азоту (F2, S2) і кисню (S3), наведені на рис. 1. Концентрації елементів 
визначені скануванням поверхні площею ∼1 mm2. 

Поверхня покриттів F1 у початковому стані є гладкою з нерівномірно розпо-
діленими на ній макрочастинками, які мають неправильну форму та розміри 
(рис.1a). Згідно з результатами EDS поверхні покриттів, вони складаються з Fe і 
Cr з незначною кількістю алюмінію (табл. 1). Концентрація хрому (34,01 wt.%) 
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підвищена порівняно з матеріалом катода (22,65 wt.%). Алюміній здебільшого 
міститься в деяких макрочастинках. Макрочастинки завжди присутні у покрит-
тях, осаджених з нефільтрованої плазми, а їх кількість, склад та розміри залежать 
від властивостей матеріалу катода та параметрів вакуумно-дугового розряду [10]. 

 

Рис. 1. Мікрофотографії поверхонь покриттів серій F1 (а); F2 (b, c); S1 (d); S2 (e) та S3 (f). 

Fig. 1. Surface micrographs of the coatings of series F1 (a); F2 (b, с); S1 (d); S2 (e) and S3 (f). 

Відмінною особливістю покриттів F2 є майже рівномірний розподіл елемен-
тів. Слід також зазначити значну кількість азоту, а в деяких випадках і кисню. На 
поверхні спостерігаємо відкладення лусочок, макрочастинок з різною морфоло-
гією поверхні (рис. 1b, c). Ці дефекти (рис. 1b) містять підвищену концентрацію 
хрому, інколи до 32 wt.%. 

Таблиця 1. Концентрації елементів у катодах та покриттях  
зі сплаву FeCrAl та Х18Н10Т у вихідному стані 

Концентрація, wt.% 
Зразок 

Fe Cr Al Ni Si Ti Mn Zr N  O  

F катод 71,91 22,43 4,04 0,13 0,51 0,21 0,27 0,5 – – 

F1 65,78 34,01 0,21 – – – – – – – 

F2 62,81 23,41 3,56 – 0,17 0,16 0,38 1,84 7,61 0,06 

S катод 68,1 17,9 – 10,8 0,74 0,71 1,75 – – – 

S1 68,18 27,65 – 4,17 – – – – – – 

S2 63,12 20,24 – 9,40 0,28 0,27 1,2 – 5,49 – 

S3 71,26 17,23 – 8,98 – – 0,42 – – 2,11 

У покриттях серії S також спостерігаємо відкладення лусочок: S1 і S3, які 
мають поверхню з дрібнозернистою структурою (рис. 1d, f), а S2 – з “чарунковою” 
(рис. 1e). Розміри лусочок білого кольору на поверхні покриттів S3 суттєво менші 
порівняно з іншими. 
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У покриттях S1 концентрація хрому (27,66 wt.%) трохи підвищена порівняно 
з матеріалом катода (18 wt.%). У S2 вміст марганцю втричі більший, ніж у S3 (1,2 
та 0,42, відповідно). У F2 зафіксований цирконій, розподілений локально по по-
верхні, про що свідчать результати EDS. Таким чином, досліджувані покриття 
мали як різну морфологію поверхні, так і різний її хімічний склад. 

Концентрація елементів у покриттях, осаджених у різних середовищах, змі-
нюється через відмінності у йонному розпиленні поверхні під час осадження. 
Можна припустити, що найінтенсивніше розпилення у вакуумі, а найменше – в 
атмосфері азоту внаслідок зменшення середнього заряду металевих йонів у плаз-
мі та формування на поверхні нітридів, які важко розпилюються. Можливо у се-
редовищі кисню його тиск недостатній для формування тривких оксидів на по-
верхні покриттів. Крім того, склад реакційної атмосфери також суттєво впливає 
на процеси, які відбуваються на катоді вакуумно-дугового джерела плазми. Під-
тверджено [12], що еволюція морфології поверхні, її фрактальність залежить від 
розвитку процесів, які призводять до неоднорідності і нестаціонарності в осаджу-
вальному потоці, а також від дифузії мікрочастинок на поверхні. Ці процеси 
сприяють формуванню неоднорідної поверхні. 

На рис. 2 подано вихід протонів Np з реакції D(3He, p)4He для зразків Zr1%Nb 
(a) і покриттів (b–f), отриманих за однакової енергії йонів 3Не+. Раніше показано [6, 
13], що водень і його ізотопи мають хорошу рухливість у цирконії і за насичення 
при 450°С та тиску дейтерію 2⋅10–3 Pa упродовж 120 min його концентрація в 
сплаві Zr1%Nb становить ∼0,15 at.% на поверхні і ∼0,1 at.% у глибині. На відміну 
від сплаву Zr1%Nb вихід протонів з покриттів дуже низький. Оскільки таку тен-
денцію спостерігали у всьому інтервалі енергій аналізувального пучка, застосува-
ти програму “HELEN” за таких низьких виходів реакції для вилучення із енерге-
тичних спектрів протонів профілів розподілу дейтерію неможливо. 

 
Рис. 2. Енергетичні спектри протонів з реакції D(3He, p)4He, отримані за допомогою 

аналізувального пучка йонів 3Не+ з енергією 600 keV для зразків Zr1%Nb (a)  
і покриттів F1 (b); F2 (c); S1 (d); S2 (e) і S3 (f), дейтерованих з газової фази  

за температури 450°C. 

Fig. 2. Energy spectra of protons from the reaction D(3He, p)4He obtained using  
an analyzing beam of 3He+ ions with an energy of 600 keV for Zr1% Nb samples (a) and F1 (b); 

F2 (c); S1 (d); S2 (e) and S3 (f) coatings, deuterated from the gas phase at 450°C. 
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Проте порівняння енергетичних спектрів протонів, отриманих під час аналі-
зу досліджуваних покриттів за допомогою ядерних реакцій з однаковими і енер-
гією йонів 3Не+, і статистикою, показало різну кінетику насичення покриттів 
дейтерієм (рис. 2). 

Різке зниження виходу протонів з реакції свідчить про істотно менше нако-
пичення дейтерію в покриттях порівняно зі сплавом цирконію. Для більшої наоч-
ності наведені (рис. 3) інтегральні виходи протонів (сума протонів по каналах  
Y, imp) для сплаву цирконію і всіх досліджених покриттів за фіксованих умов ви-
мірювання (енергія йонів 3Не+ 600 keV, статистика – 5⋅105 частинок). 

Рис. 3. Інтегральні виходи протонів (Y, imp) 
для зразків Zr1%Nb і покриттів  

зі сплаву FeCrAl (F1 і F2) та нержавної  
сталі Х18Н10Т (S1, S2 і S3),  

насичених дейтерієм. 

Fig. 3. Integral proton yields (Y, imp)  
for Zr1% Nb samples and FeCrAl (F1 і F2) 

coatings as well as Х18Н10Т stainless-steel 
(S1, S2 and S3) saturated with deuterium.  

Порівняння даних (рис. 3) показало, що інтегральний вихід протонів для на-
сиченого дейтерієм сплаву Zr1%Nb майже на порядок більший, ніж для покрит-
тів. Порівнюючи покриття між собою, можна стверджувати, що присутність азо-
ту у складі призводить до збільшення кількості утримуваного дейтерію, а попе-
реднє насичення сталевих покриттів киснем − до його зниження. Крім того, на 
відміну від сплаву цирконію для всіх досліджених покриттів зафіксовано атипову 
залежність від енергії аналізувального пучка виходу протонів, яка показує його 
зниження, а не класичне збільшення з ростом енергії. За повторного вимірювання 
у фіксованих умовах (однаковими енергією йонів 3Не+, статистикою і вакуумом 
4⋅10–5 Pa) встановили зниження виходу протонів. Слід зазначити, що аналізуваль-
ний пучок нагріває зразок на 20…30°С вище від кімнатної температури. І цього 
зафіксованого термопарою нагріву достатньо для десорбції з деяких покриттів 
практично всього накопиченого дейтерію, що свідчить про слабке захоплення 
його в матеріалі. Всі вищевказані особливості свідчать про утворення практично 
моношару дейтерію або адсорбційних плівок на поверхні і його накопичення в 
поверхневих дефектах покриттів. 

Після витримки в атмосфері дейтерію за температури 450°С упродовж 
120 min в структурі поверхні суттєвих змін не зафіксовано. З’явилося більше 
дефектів з розміром ∼1 µm (F1, F2, S2) (рис. 4a, b, d). Крім того, в покриттях F2 і S2 
деякі дефекти збільшилися після витримки (рис. 4b, d). У покриттях S1 на межах 
зерен з’явилися скупчення дефектів з розмірами <0,1 µm (показані стрілками на 
рис. 4c). У покриттях S3 помітних змін не виявлено (рис. 4e). 

Хімічний склад поверхні покриттів F1, F2, S1 і S3 змінився несуттєво (табл. 2). 
У покритті S2 після витримки усереднений по поверхні вміст азоту знизився, про-
те в макрочастинках білого кольору (рис. 4d) зафіксовано понад 10 wt.% азоту. 
Перерозподіл концентрації азоту в дефектах та на поверхні покриттів на основі 
заліза може відбуватись внаслідок дифузії незалежно від дейтерування [14]. Тут 
температура насичення дейтерієм становила 450°С, а тривалість 120 min, що мо-
же бути цілком достатньо для розвитку дифузійних процесів, але це потребує до-
даткових досліджень. Загалом розвинена морфологія поверхні покриттів як зі 
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сплаву FeCrAl, так і з нержавної сталі Х18Н10Т, наявність у складі покриттів азо-
ту призводить до збільшення кількості утримуваного дейтерію, а попереднє наси-
чення сталевих покриттів киснем − до його зниження. 

 

 

 

Рис. 4. Мікрофотографії поверхонь 
покриттів зі сплаву FeCrAl: F1 (а), F2 (b)  
і сталі Х18Н10Т: S1 (c), S2 (d) і S3 (e) 

після насичення дейтерієм. 

Fig. 4. Micrographs of the surface  
of coatings from the FeCrAl alloy:  
F1 (a), F2 (b) and X18H10T steel:  

S1 (c), S2 (d) and S3 (e) after saturation  
with deuterium. 

Таблиця 2. Елементний склад покриттів зі сплаву FeCrAl  
та нержавної сталі Х18Н10Т після витримки в атмосфері дейтерію  

за температури 450°°°°С упродовж 120 min 

Концентрація, wt.% 
Зразок 

Fe Cr Al Ni Si Ti Mn Zr N  O  

F1 67,40 32,26 0,24 – 0,10 – – – – – 

F2 62,62 23,32 3,50 – 0,18 0,19 0,26 1,97 7,96 – 

S1 67,79 26,97 – 5,24 – – – – – – 

S2 64,09 21,00 – 9,19 0,14 0,22 1,51 – 3,85 – 

S3 71,30 17,18 – 9,15 – – 0,51 – – 1,86 

ВИСНОВКИ 
Досліджено особливості насичення дейтерієм з газового середовища покрит-

тів зі сплаву FeCrAl та нержавної сталі Х18Н10Т та виявлено вплив морфології 
поверхні та хімічного складу покриттів на ці процеси, а також порівняно з рівнем 
накопичення дейтерію у сплаві Zr1%Nb за насичення у цих умовах. Встановлено, 
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що в покриттях накопичується істотно менше дейтерію порівняно зі сплавом 
цирконію (∼0,014…0,003 та 0,1 at.%, відповідно). Найменша кількість утримува-
ного дейтерію зафіксована у сталевих покриттях, осаджених в атмосфері кисню 
(∼0,003 at.%), найбільша (∼0,014 at.%) − у покриттях, які осаджували в атмосфері 
азоту з найрозвиненішою морфологією поверхні. Відмінностей у кількості утри-
муваного дейтерію у FeCrAl та Х18Н10Т не знайдено. Дейтерій не проникає в 
об’єм покриттів, адсорбуючись в їхніх приповерхневих областях, з яких десорбу-
ється за температури нагріву на 20…30°С вище кімнатної. Отже, продемонстро-
вано перспективність використання вакуумно-дугових покриттів на основі спла-
вів FeCrAl та нержавної сталі Х18Н10Т для захисту цирконієвих сплавів від на-
сичення воднем та його ізотопами. 

РЕЗЮМЕ. Исследовано накопление дейтерия в покрытиях из сплавов FeCrAl и не-
ржавеющей стали и для сравнения в сплаве Zr1%Nb в условиях их насыщения изотопом 
водорода − дейтерием из газовой среды. Методом ядерных реакций измерены пространст-
венно-концентрационные распределения дейтерия в покрытиях после насыщения при 
температуре 450°С (PD = 2⋅10–3 Pa, время 120 min). Установлено, что при исследованной 
температуре и давлении дейтерий не проникает в объем покрытий, адсорбируясь в их 
приповерхностных областях, из которых десорбируется при температуре нагрева на 
20…30°С выше комнатной. 

Ключевые слова: покрытие, цирконий, насыщение, дейтерий, распределение концентра-
ции, химический состав, морфология. 

SUMMARY. The deuterium accumulation in the FeCrAl coatings and stainless-steel and 
also for comparison in the Zr1%Nb alloy was studied under conditions of their saturation with a 
hydrogen isotope − deuterium from a gaseous phase. The method of nuclear reactions was used 
to measure the spatial distribution profiles of deuterium and in coatings after saturation at a tem-
perature of 450°C (PD = 2⋅10–3 Pa, time 120 min). It was established that at the studied tempera-
ture and pressure, deuterium did not penetrate into the coating volume, adsorbing in their surface 
regions, from which it was desorbed at a heating temperature of 20…30°С above the room tem-
perature. 

Keywords: coating, zirconium, saturation, deuterium, concentration distribution, chemical 
composition, morphology. 
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