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ВВЕДЕНИЕ  

Актуальность   темы   исследования  

Сплавы  на  основе  циркония  находят  применение  в  современном         

реакторостроении  в  качестве  конструкционных  материалов  для  различных        

элементов  активных  зон  ядерных  реакторов.  Причиной  тому  являются         

хорошие  прочностные,  антикоррозийные  и  радиационные  характеристики       

(низкое  значение  сечения  захвата  тепловых  нейтронов).  Сегодня  широкое         

применение   находят   бинарные   сплавы   циркония   с   ниобием.  

Так,  в  Российской  Федерации  применяются  сплавы  Zr1%Nb  (марка         

Э110),  Zr2,5%Nb  (марка  Э125)  для  изготовления  оболочек  тепловыделяющих         

элементов  ядерных  реакторов,  топливных  каналов,  а  также        

дистанционирующих  решеток  направляющих  трубок  и  топливных       

контейнеров.  Однако,  в  ходе  эксплуатации  данных  изделий  в  условиях          

коррозионной  среды,  повышенной  температуры  и  ионизирующего  излучения,        

эти  изделия  подвержены  водородному  насыщению,  сопровождающемуся       

деградацией  механических  свойств  и  разрушением  материала [1] .  Как         

показано  в  работе [2] ,  содержание  водорода  в  оболочках,  изготовленных  из           

сплава  Zircaloy-4  составляет  0,03-0,06  масс.  %  (1,4  -  2,7  ат.  %).  Для  сплавов              

Zr1%Nb  концентрация  водорода  после  эксплуатации  составляет  0,04  -  0,05          

масс.  % [3]  и  не  превышает  значения  0,06  масс.  %  согласно  данным  авторов              

[4] .  Водородное  охрупчивание  циркониевых  сплавов  является  одной  из         

важных  проблем  в  области  регулирования  безопасности  водо-водяных        

энергетических  реакторов,  поскольку  является  одной  из  причин        

механического   разрушения   оболочек   тепловыделяющих   элементов.  

Степень   разработанности   темы  

Проблема  взаимодействия  водорода  с  металлами  и  сплавами        

исследована  достаточно  подробно.  Известно [5,6] ,  что  поглощение  водорода         

 

https://www.zotero.org/google-docs/?GzOEtv
https://www.zotero.org/google-docs/?fbko00
https://www.zotero.org/google-docs/?sToR7W
https://www.zotero.org/google-docs/?KuymYi
https://www.zotero.org/google-docs/?n052aX
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изделиями  зависит  от  таких  параметров,  как  исходное  поверхностное  и          

структурно-фазовое  состояние,  а  также  условий  эксплуатации  изделия        

(температура  и  действующие  механические  напряжения).  Проникновение       

водорода  в  материал  сопровождается  изменением  физико-механических       

свойств [7] ,  выделением  фазы  гидридов,  расширением  кристаллической        

решетки [8] ,  образованием  структурных  дефектов  (водород-индуцированные       

дефекты),  а  также  взаимодействием  с  уже  имеющимися  дефектами,         

вызванными,  в  том  числе  радиоактивным  облучением  структурного        

материала [9] .  Известно,  что  разветвленная  дефектная  структура  увеличивает         

сорбцию  водорода  в  материале  и  оказывает  влияние  на  механические          

характеристики.  Таким  образом,  понимание  вопросов  возникновения  и        

эволюции  дефектов  под  действием  водорода  представляет  не  только         

фундаментальный,  но  и  практический  интерес  у       

исследователей-материаловедов   в   области   ядерной   энергетики.   

Среди  имеющихся  на  сегодня  инструментов  по  исследованию  и         

контролю  структурных  дефектов  в  материалах,  в  том  числе  в  системах           

металл-водород,  одним  из  самых  чувствительных  является  метод        

аннигиляции  позитронов.  Эффективность  использования  данного  метода  как        

способа  исследования  дефектов  водородного  происхождения  была       

продемонстрирована  в  работах  отечественных  и  зарубежных  авторов:  P.         

Hautojarvi,  M.  Puska [9] ,  S.  Linderoth [10] ,  R.  Nieminen [11] ,  К.П.  Арефьев,             

А.М.  Лидер,  И.П.  Чернов [12] ,  Р.С.  Лаптев [13] ,  J.  Cizek,  I.  Prochazka,  W.              

Anwand [14–19]  и  др.  Использование  метода  позитронной  аннигиляции         

позволяет  проводить  исследование  механизмов  дефектообразования,      

контроль  динамики  дефектной  структуры  при  различных  воздействиях,  в  том          

числе  при  насыщении  водородом,  определять  типы  дефектов,  их         

концентрацию  и  размеры,  оценивать  химическое  окружение  места        

локализации  дефекта.  Помимо  дефектной  структуры,  этот  метод  также         

 

https://www.zotero.org/google-docs/?LJsKq3
https://www.zotero.org/google-docs/?3gI7Fa
https://www.zotero.org/google-docs/?Ii3NHV
https://www.zotero.org/google-docs/?KtlxXV
https://www.zotero.org/google-docs/?FSN49p
https://www.zotero.org/google-docs/?LRuUNX
https://www.zotero.org/google-docs/?WDt8qE
https://www.zotero.org/google-docs/?Swr5se
https://www.zotero.org/google-docs/?kXI88x
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чувствителен  к  другим  изменениям  в  кристаллической  решетке,  влияющим         

на  пространственное  и  импульсное  перераспределение  электронной       

плотности.  Это  позволяет  получить  дополнительную  информацию  о  таких         

явлениях,  как  расширение  кристаллический  решетки  и  растворение  водорода         

в   междоузлиях.  

Несмотря  на  свою  высокую  чувствительность,  метод  позитронной        

аннигиляции  зачастую  обладают  некоторой  сложностью,  связанной  с        

математической  обработкой  и  интерпретацией  полученного  результата.  В        

связи  с  этим,  исследования  эволюции  сложных  дефектных  структур  (какими          

являются  водород-индуцированные  дефекты)  в  металлах  методами       

позитронной  аннигиляции  требуют  заранее  известных  значений  таких        

базовых  характеристик  позитронной  аннигиляции,  как  время  жизни        

позитронов  в  бездефектной  решетке,  в  вакансии  и  дислокации.  Если  время           

жизни  позитронов  в  бездефектной  решетке  и  вакансии  циркония  известно  и           

составляет  165±5  и  252±5  пс [20] ,  соответственно,  то  время  жизни           

позитронов  в  дислокации  циркония  до  сих  пор  не  было  определено.  Также,  в             

литературе  практически  отсутствуют  данные  по  характеристикам       

позитронной  аннигиляции  в  окрестности  таких  элементов  кристаллической        

решетки  циркония,  как  водород-вакансионные  комплексы,  междоузельные       

атомы  водорода,  расширенные  области  кристаллической  решетки.  По  этой         

же  причине,  характер  изменения  дефектной  и  кристаллической  структуры         

циркониевых  сплавов  при  насыщении  водородом  до  различных  концентраций         

все   еще   остается   нераскрытым.  

В  связи  с  вышеуказанными  проблемами, целью  настоящей  работы         

является  установление  закономерностей  эволюции  дефектной  и       

кристаллической  структуры  сплава  Zr1%Nb  при  водородном  насыщении  на         

основе   теоретических   и   экспериментальных   исследований.  

 

https://www.zotero.org/google-docs/?mP5BwA
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Для  достижения  поставленной  цели  необходимо  было  решить        

следующие    задачи :  

1. Экспериментальное  определение  времени  жизни  и  коэффициента       

захвата  позитронов  в  дефектах  кристаллической  структуры  сплава  Zr1%Nb         

методом   позитронной   аннигиляции;  

2.  Теоретическое  исследование  состояния  дефектной  структуры       

циркония,  временного  и  импульсного  распределения  аннигиляции       

позитронов,   в   зависимости   от   локализации   водорода   в   решетке   и   дефектах;  

3. Установление  закономерностей  эволюции  дефектной  структуры      

сплава  Zr1%Nb  в  процессе  насыщения  водородом  в  зависимости  от          

концентрации   водорода.  

Положения,   выносимые   на   защиту   

1.  Установлено,  что  насыщение  водородом  сплава  Zr1%Nb  до         

концентрации  0,008  масс.  %  приводит  к  растворению  водорода  в          

междоузлиях,  сопровождающемуся  увеличением  параметров     

кристаллической  решетки;  в  диапазоне  концентраций  водорода  (0,015  -  0,061          

масс.  %)  растворение  водорода  в  междоузлиях  происходит  без  значительного          

расширения  решетки;  растворение  водорода  в  кристаллической  решетке        

прекращается    при   достижении   концентрации   водорода   >0,061   масс.   %.  

2. Определены  величины  времени  жизни  позитронов  и  коэффициента         

захвата  позитронов,  локализованных  в  дислокациях,  сформированных  путем        

холодной  прокатки  образцов  сплава  Zr1%Nb,  составившие  217  пс  и  9,12           

ᆞ 10 -4    м 2 с -1 ,   соответственно.  

2.  Установлено,  что  при  достижении  концентрации  водорода  в  сплаве          

Zr1%Nb,  соответствующей  0,015  масс.  %,  формируются  дефекты  типа  V-H  и           

V-2H  с  концентрацией  10 -6 -10 -7  ат -1  при  локализации  водорода  в          

тетраэдрических  междоузлиях;  насыщение  водородом  до  концентраций       
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(0,023  -  0,061  масс.  %)  формирует  дефекты  дислокационного  типа,  плотность           

которых   растет   с   ростом   концентрации   водорода   в   диапазоне   (4   -   9) ᆞ 10 -8    см -2 .  

Научная   новизна   

Достижение  поставленной  в  данной  работе  цели  в  полной  мере          

выражает   научную   новизну   полученных   результатов:  

1. Определены  время  жизни  и  коэффициент  захвата  позитронов,        

локализованных  в  дислокациях  сплава  Zr1%Nb,  составившие 217  пс  и          

9,12    ᆞ 10 -4    м 2 с -1 ,   соответственно ;   

2. Определено  количественное  влияние  расширения  решетки,      

растворения  водорода  в  междоузлиях  и  захвата  водорода  вакансиями  в          

цирконии  на  время  жизни  позитронов  и  импульсное  распределение         

аннигиляции   позитронов,   проявляющееся   в:  

○ росте  времени  жизни  позитронов  по  линейному  закону  при         

увеличении  объема  решетки  с  коэффициентом      

пропорциональности   1,33   пс/об.% ;  

○ снижении  времени  жизни  позитронов  при  локализации  атома        

водорода  в  решетке,  а  также  в  окрестности  вакансии  циркония  на           

1,2   –   2,5   пс   и   7,4   пс,   соответственно;  

○ росте  доли  процессов  аннигиляции  позитронов  с  электронами  в         

диапазоне  энергий  3-5  кэВ  и  снижению  доли  процессов         

аннигиляции  позитронов  в  области  валентных  электронов  (0-1        

кэВ)   при   растворении   и   захвате   водорода;  

3. Экспериментально  установлены  закономерности  эволюции  дефектной      

и  кристаллической  структуры  сплава  Zr1%Nb  при  насыщении        

водородом   из   газовой   фазы,   проявляющиеся   в:  

○ расширении  областей  кристаллической  решетки,  достигающем      

максимального  значения  2,4  об.%  при  концентрации  водорода        

0,015   масс.   %;  
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○ формировании  термодинамически  неравновесных    

водород-вакансионных  комплексов  типа  V-H  и  V-2H  c        

концентрацией  дефектов  10 -6  -  10 -7  (деф./атом)  при  концентрациях         

водорода   ниже   0,015   масс.   %;  

○ образовании  дислокационных  дефектов,  с  ростом  плотности  в        

диапазоне  (4,57  -  8,88)ᆞ10 -8  см -2 ,  при  достижении  концентрации         

водорода   0,023   -   0,061   масс.   % .  

Практическая   ценность   

Полученные  значения  параметров  аннигиляции  позитронов  в       

дислокациях  и  водород-вакансионных  комплексах  циркония  применимы  для        

деконволюции  данных  компонент  из  спектров  времени  жизни  позитронов  в          

циркониевых  материалах,  подвергнутых  механической  и  водородной       

обработке   и   расчета   их   концентраций.  

Результаты  исследования  эволюции  дефектной  структуры  в  сплаве        

Zr1%Nb  после  наводороживания  дополняют  и  расширяют  общую  картину         

закономерностей  изменения  дефектной  структуры  металлов  после       

водородной   обработки.  

Практическая  значимость  подтверждается  выполнением  автором  в       

качестве  соисполнителя  научно-исследовательских  работ,  посвященных      

исследованию  структурных  дефектов  в  системах  металл-водород  в        

следующих   проектах:  

1. Программа  повышения  конкурентоспособности  Томского     

политехнического  университета  в  рамках  программы  «5-100»       

Министерства   науки   и   высшего   образования   Российской   федерации.   

2. Государственное   задание   «Наука»,   No.11.3683.2017/4.6.  

3. Хозяйственный  договор  с  ОАО  «ВНИИНМ»  им.  Бочвара  №         

345-57/2-2014   от   03.09.2014.  
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Достоверность  полученных  результатов обеспечена  корректно      

сформулированной  целью  и  планом  исследований,  а  также  использованием         

современных  методов,  согласованием  экспериментальных  данных  между       

собой,  с  результатами  математического  моделирования,  а  также  с         

литературными   данными.  

Личный  вклад  автора заключается  в  подготовке  исследуемого        

материала,  проведении  экспериментов,  обработке  полученных      

экспериментальных  данных,  их  анализе  на  основе  теоретических  моделей         

аннигиляции  позитронов  в  твердых  телах,  а  также  существующих         

представлений   физики   конденсированного   состояния.  

Апробация   работы   и   публикации  

Материалы  диссертации  были  представлены  на  международных       

конференциях:  Международная  конференция  студентов  и  молодых  учёных        

«Перспективы  развития  фундаментальных  наук»,  Томск,  2017,  2016,  2015;         

17th  International  Conference  on  Positron  Annihilation,  Ухань,  2015;  10th          

International  Conference  on  Diffusion  in  Solids  and  Liquids,  Париж,  2014;           

Международная  конференция  с  элементами  научной  школы  для  молодежи         

«Материалы  и  технологии  новых  поколений  в  современном        

материаловедении»,   Томск,   2015.  

Результаты  диссертационной  работы  опубликованы  в  9  статьях  в         

журналах  из  списка  Scopus,  4  статьях  из  перечня  ВАК,  а  также  в             

соответствующих  сборниках  трудов  и  материалов  международных       

конференций.  

Объем   и   структура   работы  

Диссертационная  работа  состоит  из  введения,  четырех  глав,        

заключения  и  списка  используемой  литературы.  Общий  объем  диссертации         

128  страниц,  включая  45  рисунков,  4  таблицы  и  список  литературы  из  205             

наименования.  
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ГЛАВА   1.   ВЛИЯНИЕ   ВОДОРОДА   НА   ДЕФЕКТНУЮ   СТРУКТУРУ   И  

СВОЙСТВА   МЕТАЛЛОВ   И   СПЛАВОВ  

1.1.   Взаимодействие   водорода   с   циркониевыми   сплавами   и   его   влияние   на   их  

свойства  

Водород  играет  важную  роль  в  процессе  коррозии  изделий,         

изготавливаемых  из  сплавов  циркония.  Основными  причинами  деградации        

свойств  изделий  из  циркониевого  сплава,  вызванной  проникновением        

водорода  в  процессе  эксплуатации  можно  назвать:  водородное  охрупчивание,         

формирование  гидридных  массивов,  замедленное  гидридное  растрескивание.       

Каждое  из  этих  явлений  основано  на  физико-химических  взаимодействиях         

водорода  с  цирконием:  адсорбция,  хемосорбция,  растворение  и  диффузия         

водорода  в  материале,  образование  и  развитие  водород-индуцированных        

дефектов,   образование   гидридов   и   д.р.    [21] .   

Процесс  абсорбции  водорода  металлом  происходит  в  несколько  стадий:         

скопление  молекулярного  водорода  на  поверхности  металла  (физическая        

адсорбция ) [22–25] ; диссоциация;  химическая  адсорбция  (хемосорбция) [24] ;        

диффузия  водорода;  растворение  водорода  в  междоузлиях  и  формирование         

гидридной  фазы.  Цирконий  относится  к  металлам  с  очень  активной          

химической  адсорбцией [26,27] ,  которая  ограничена  объемной  диффузией        

атомов  водорода  в  решетке.  Помимо  этого,  цирконий  также  характеризуется          

высокой  способностью  к  абсорбции  водорода,  которая  снижается  с         

повышением  температуры [28–30] .  В  отличие  от  других  примесей  (таких,  как           

азот  и  кислород),  практически  весь  поглощенный  водород  может  быть  удален           

из   циркония   при   его   нагреве   в   вакууме   до   температур   1000   -   1200   °С    [29] .  

 

https://www.zotero.org/google-docs/?UCql7h
https://www.zotero.org/google-docs/?rindVK
https://www.zotero.org/google-docs/?6czb12
https://www.zotero.org/google-docs/?KWKBbq
https://www.zotero.org/google-docs/?7v5Ywq
https://www.zotero.org/google-docs/?QRJJWG


/

13  

1.1.1.   Влияние   водорода   на   фазовый   состав  

В  настоящее  время  известны  четыре  фазовых  состояния  циркония  в          

соответствии  с  фазовой  диаграммой  Zr-H  (Рисунок 1 ):  твердый  раствор          

водорода  в  α-Zr  при  низких  температурах  (ГПУ-решетка)  и  β-Zr  (ОЦК)  при            

высоких;  нестехиометрический  δ-гидрид  циркония  (ГЦК) [31] ,       

метастабильный  γ-  (распадающийся  на  α  и  δ  фазы)  и  стабильный  ε-гидрид            

[32] .  Водород  считается  β-стабилизирующим  элементом,  понижающим       

температуру  α-β  перехода  в  Zr  c  863  до  547  °С  при  концентрации  водорода  ~  6                

ат.  % [33,34] .  Водород,  проникающий  в  цирконий  при  температуре  ниже           

точки  эвтектики  (547  °С),  находится  в  твердом  растворе,  пока  его           

концентрация  остается  ниже  предельной  концентрации  твердого  раствора  для         

водорода  в  цирконии [35–39] .  Предельная  концентрация  увеличивается  с         

температурой,  так  что  незначительное  количество  водорода  (менее  0,001         

масс.  %)  может  растворяться  в  металле  при  комнатной  температуре,  но,  в            

зависимости  от  сплава,  до  ~  0,012  -  0,014  масс.  %  может  растворяться  при              

температуре   360   °C    [40] .  

 

https://www.zotero.org/google-docs/?EINask
https://www.zotero.org/google-docs/?ou4tMl
https://www.zotero.org/google-docs/?iZeRRe
https://www.zotero.org/google-docs/?WYeuLJ
https://www.zotero.org/google-docs/?9COCZt
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Рисунок    1 .   Фазовая   диаграмма   системы   Zr-H    [34]  

 

1.1.2.   Растворение   водорода   в   решетке  

Одним  из  утверждений  химии  гидридов,  многократно  подтвержденным        

экспериментально,  является  то,  что  водород,  находясь  в  кристаллической         

структуре  гидрида,  представляет  собой  заряженную  частицу  (ион) [41] .         

Таким  образом,  образование  гидридов  связано  с  переносом  заряда  от  атомов           

водорода  к  атомам  металла  или  наоборот.  Несмотря  на  то,  что  природа            

химической  связи  данной  примеси  в  металле  обсуждается  во  многих  работах           

[42–45] ,  заряд  ионовов  водорода  в  металлах  был  и  остается  спорным           

моментом.  

Первый  вопрос,  который  возникает  при  анализе  структуры  твердого         

раствора  водорода  в  металле  заключается  в  том,  какое  междоузлие  занимает           

 

https://www.zotero.org/google-docs/?YYv0F5
https://www.zotero.org/google-docs/?Swc0Sk
https://www.zotero.org/google-docs/?CTjAzI
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растворенный  водород.  В  металлах  с  решетками  типа  ГПУ,  ОЦК  и  ГЦК            

имеются  междоузлия  двух  типов:  октаэдрические  и  тетраэдрические.        

Решетки  с  плотной  упаковкой  содержат  одну  октаэдрическую  и  две          

тетраэдрических  пустоты  на  атом,  в  то  время  как  ОЦК-решетка  содержит  три            

октаэдрических  и  шесть  тетраэдрических  междоузлий  на  атом [46,47] .         

Существует  ряд  предположений  относительно  расположения  атомов  водорода        

в  металле.  Простейший  геометрический  критерий  показывает,  что  существует         

зависимость  координационного  расположения  атома  водорода  от  отношения        

R H /R M ,  где  R H  и  R M  -  радиусы  атомов  водорода  и  металла,  соответственно              

[47,48] .  Считается [47] ,  что  при  0,41  ≤  R H /R M  ≤  0,73  водородом  заполняются  в              

основном  октаэдрические  междоузлия,  а  при  0,22  ≤  R H /R M  ≤  0,41  процесс            

насыщения  металла  начинается  с  заполнения  тетраэдрических  междоузлий.        

В  работе [49]  показано,  что  такое  соотношение  для  решетки  ГПУ  циркония            

составляет  0,2875.  Приведенное  значение  говорит  о  том,  что  водород  в  α-Zr            

занимает  в  основном  тетраэдрические  пустоты.  Данный  вывод  был         

подтвержден  экспериментально  методом  нейтронной  дифракции  для  α,  β-Zr  и          

δ-гидрида  Zr [50,51] ,  а  также  методом  моделирования  систем  Zr-H  из  первых            

принципов    [52] .  

Исходя  из  размера  иона  водорода,  занимающего  место  в         

кристаллической  решетке,  существует  ряд  принципов  растворения  водорода  в         

металлах:  

● размер  междоузлия,  в  котором  растворяется  водород,  должен        

превышать   значение   0,037   -   0,040   нм    [53,54] ;  

● во  всех  металлогидридных  системах,  исследованных  к       

настоящему  времени,  реализован  принцип  «одно  междоузлие  –  один  атом          

водорода»    [41] ;  

 

https://www.zotero.org/google-docs/?PzlLyg
https://www.zotero.org/google-docs/?EIWwiJ
https://www.zotero.org/google-docs/?aopSPL
https://www.zotero.org/google-docs/?2DbvIh
https://www.zotero.org/google-docs/?SBvcTc
https://www.zotero.org/google-docs/?QFRYkf
https://www.zotero.org/google-docs/?PBTpMl
https://www.zotero.org/google-docs/?SZpbyW
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● в  металлических  гидридах  расстояние  между  ближайшими       

атомами  водорода  не  может  быть  меньше  0,21  нм  из-за  эффекта  блокировки            

[53,55] .  

Принципиальная  важность  этих  критериев  заключается  в  том,  что  они          

определяют  верхний  предел  содержания  водорода  для  исследуемого  металла.         

В  α-Zr  из-за  блокировки  H-H  не  все  тетраэдрические  междоузлия  могут  быть            

заполнены,  так  как  расстояние  между  центрами  тетраэдрического        

междоузлия,  расположенными  на  одном  уровне,  равно  0,1285  нм [30] .  Исходя           

из  геометрических  соображений,  не  более  2  атомов  водорода  могут          

растворяться  в  ГПУ-ячейке  α-Zr,  кроме  того,  они  частично  блокируют          

растворение  водорода  в  соседних  ячейках.  Кристаллическое  превращение  из         

ГПУ  в  ГЦК  (образование  гидридов)  увеличивает  абсорбционную        

способность  циркония;  в  δ-гидриде  расстояние  между  центрами        

тетраэдрических  междоузлий  составляет  0,239  нм [30] ,  поэтому  при         

определенном  тетраэдрическом  искажении  (образовании  ε-гидрида)  все       

междоузлия  решетки  могут  содержать  в  себе  атом  водорода.  Исходя  из  этого,            

можно  сделать  вывод,  что  предельный  состав  гексагональной  гидридной         

фазы   циркония   соответствует   формуле   ZrH 2     [28] .  

Введение  междоузельного  атома  водорода  в  кристаллическую  решетку        

в  целом  сопровождается  увеличением  объема  решетки  металла  (расширением         

решетки)  практически  для  любой  системы  Me-H  (ниобий,  ванадий,  тантал,          

палладий  и  др.) [8] .  Расширение  кристаллической  решетки  подтверждается         

результатами  рентгеноструктурного  анализа.  Так,  Jacub  Cizek  и  др.  показали          

расширение  решетки  Nb  при  электролитическом  насыщении  водородом        

(Рисунок 2 ).  При  этом  изменение  параметров  решетки  имеет  линейный          

характер  в  зависимости  от  концентрации  водорода  вплоть  до  0,04  (отношение           

атомов  H/Nb,  соответствует  около  975  ppm)  с  коэффициентом         

пропорциональности   0,058    [14] .  
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Рисунок    2 .   Зависимость   изменения   параметра   решетки   Nb   от   концентрации  

водорода    [14]  

 

Также  в  данной  работе  показано,  что  процесс  расширения         

кристаллической  решетки  под  действием  водородного  насыщения  является        

обратимой   упругой   деформацией.  

Расширение  кристаллической  решетки  вкупе  с  формированием       

гидридной  фазы  (объем  которой  больше  объема  ячейки  α-Zr)  приводит  к           

увеличению  объема  циркониевого  материала  при  насыщении  водородом.        

Fukai [46]  систематизировал  данные  об  изменении  объема  в  различных          

металлах  и  пришел  к  выводу,  что  в  d-металлах  изменение  объема  вследствие            

растворения  водорода  более  существенно  для  атомов  водорода  в         

тетраэдрических  междоузлиях,  чем  для  их  локализации  в  октаэдрических         

междоузлиях.  Исходя  из  имеющихся  экспериментальных  данных,       

дополнительный  объем,  создаваемый  в  решетке  Zr  одним  атомом  водорода          

составляет  2,78  ·  10 -3  Å 3 /атом  водорода [56] .  Изменение  линейных  размеров           

образцов  циркония  и  его  сплавов,  связанное  с  гидрированием,  зависит  от           

концентрации  водорода  по  линейному  закону  с  коэффициентом        

пропорциональности   (3,0   ·   10 -4 )±(3,3   ·   10 -5 )%   на   0,0001   ppm    [57] .  
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1.1.3.   Влияние   водорода   на   электронную   структуру   циркониевых   сплавов  

Ключевой  особенностью,  лежащей  в  основе  современной       

классификации  элементов,  является  электронная  конфигурация  атомов.       

Взаимодействие  между  двумя  элементами  основано  на  изменении        

электронной  конфигурации  взаимодействующих  атомов,  вследствие  чего       

введение  атомов  водорода  приводит  не  только  к  изменениям  решетки,  но  и  к             

изменениям  электронной  структуры  металлов.  Поэтому  большое  внимание        

уделяется  экспериментальному  и  теоретическому  изучению  изменений       

электронной   структуры   металлов   при   гидрировании    [21,58] .  

В  абсорбции  водорода  циркониевыми  сплавами  активно  участвуют        

1s 1 -электроны  водорода  и  d-электроны  металла  (4d-электроны  для  циркония),         

что  фактически  является  движущей  силой  хемосорбции  и  поглощения         

водорода   переходными   d-металлами    [28] .  

Гидрирование  может  привести  к  следующим  изменениям  электронной        

структуры   металла    [59] :  

1) изменению  симметрии  электронных  состояний  и  ширин       

энергетических   зон   за   счет   расширения   кристаллической   решетки;  

2) появлению  металл-водородной  зоны  под  d-зоной [58,60] .       

Электроны  s-d-зоны  движутся  в  эту  новую  полосу,  и  некоторые  состояния           

металлов   могут   оказаться   ниже   уровня   Ферми;  

3) в  гидридах,  где  число  атомов  водорода  на  элементарную  ячейку          

больше  одного,  взаимодействие  H-H  может  привести  к  появлению  некоторых          

особенностей   в   нижней   области   распределения   плотности   состояний;  

4) общее  восходящее  движение  уровня  Ферми  из-за  изменений  в         

добавляемых  внедренным  водородом  количестве  электронов  и  количестве        

новых   электронных   состояний.  
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Результаты  теоретических [61]  расчетов,  а  также  экспериментальных        

исследований [62–64]  показали  наличие  линии,  соответствующей  гидриду        

циркония,  располагающуюся  ниже  уровня  Ферми  на  6,4  -  7  эВ.  Помимо  этого,             

было  также  продемонстрировано  что  энергия  пиков,  приходящихся  на  линии          

4p-  и  3d-электронов,  в  гидриде  циркония  лежит  ниже  на  0,4  и  0,8  эВ,              

соответствующих   линий   в   α-Zr.  

Наиболее  важной  особенностью  гидридной  электронной  структуры       

(ГЦК)  является  расщепление  d-уровня  на  две  части  в  окрестности          

поверхности  Ферми [58,65] ,  что  приводит  к  сдвигу  нестабильности  δ-гидрида          

(ГЦК)   в   сторону   ε-гидрида   с   увеличением   содержания   водорода.  

1.1.4.   Диффузия   водорода   в   решетке  

Основным  механизмом  диффузии  атомов  водорода  при  температуре        

выше  комнатной  в  кристаллической  решетке  α-Zr  и  гидридах  Zr  является           

скачок  через  барьер,  т.  е.  прыжок  из  одного  тетраэдрического  промежутка  в            

другой [66,67] .  При  подобном  механизме  диффузии  атомов  температурная         

зависимость  константы  диффузии  атомов  газа  описывается  уравнением        

Аррениуса    [68] :  

exp( ),DH = D0 k TB

Ed ( 1 )  

где D 0  -  константа  диффузии  при  температуре  0  К, E d  -  величина             

потенциального  барьера  наиболее  благоприятного  междоузельного  канала       

диффузии,    k B    -   постоянная   Больцмана.  

В  работах [5,69]  было  показано,  что  коэффициент D 0  для  α  и  β  циркония              

составляет  значения  2,17ᆞ10 -7  и  5,32ᆞ10 -7  м 2 /c,  соответственно.        

Исследования  диффузии  водорода  в  гидридах  циркония  показали        

[5,67,70–72] ,  что  энергия  диффузии  и  константа  диффузии  зависят  от          

фазового  состава.  Так,  в  работах [67,72]  было  выявлено  ,  что  энергия            
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активации  диффузии  водорода  в  гидридах  циркония  увеличивается  при         

приближении   к   стехиометрическому   составу.  

Также  было  показано,  что  коэффициент  диффузии  водорода  в         

поликристаллическом  α-Zr  на  один-два  порядка  выше,  чем  у  монокристаллов          

α-Zr,  что  указывает  на  важную  роль  зернограничной  диффузии  водорода  в           

поликристаллическом   α-Zr    [73] .  

1.2.   Влияние   водорода   на   дефектную   структуру   металлов  

Вопросы  водород-индуцированного  дефектообразования  в     

циркониевых  сплавах  в  литературе  не  освещены  и  являются  предметом          

настоящего  исследования.  Однако,  для  определения  направления  данной        

работы,  необходимо  понимание  принципиальных  вопросов  влияния  водорода        

на  дефектную  структуру  металлов  и  сплавов  в  целом.  Взаимодействие          

водорода  с  дефектной  структурой  металлических  материалов  происходит  в         

виде  двух  процессов:  взаимодействия  водорода  с  уже  имеющейся  дефектной          

структурой  металла  (захват  водорода  дефектами)  и  создания  новых  дефектов          

(водород-индуцированные   дефекты).  

1.2.1.   Взаимодействие   водорода   со   структурными   дефектами  

Известно,  что  водород,  проникая  в  материал  с  имеющейся  дефектной          

структурой,  может  быть  захвачен  дефектами  свободного  объема,  такими  как          

вакансии   и   дислокации    [74] .  

Абсорбированный  в  междоузлиях  кристаллической  решетки  водород       

притягивается  к  вакансиям  во  многих  металлах [75,76] .  Теоретические         

расчеты [77,78]  показали,  что  связанный  с  вакансией  атом  водорода          

находится  не  в  центре  вакансии,  а  ближе  к  ее  границе.  Для  железа  это  также               

было  подтверждено  экспериментально  с  помощью  метода  ионного        

каналирования [79,80] .  Также  известно,  что  с  вакансией  могут  быть  связаны           
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несколько  атомов  водорода [81–86] .  Максимальное  число  атомов  водорода,         

которое  может  быть  захвачено  одной  вакансией,  рассчитывается  с         

использованием  энергии  связи  водорода  с  вакансией,  то  есть  энергии,          

высвобождаемой  при  добавлении  междоузельного  атома  водорода  к  вакансии,         

связанной  уже  с  N  –  1  атомами  водорода.  Положительная  энергия  связи            

означает,  что  комплекс  вакансий,  связанных  с  N  атомами  водорода          

энергетически  более  выгоден,  чем  вакансии,  связанные  с  N-1  атомами          

водорода  и  одним  междоузельным  атомом  водорода.  Максимальное        

количество  атомов  водорода,  захваченных  вакансией  определяется       

максимальным  значением  N,  для  которого  энергия  связи  остается         

положительной.  По-прежнему  существуют  некоторые  расхождения  между       

теоретическими  предсказаниями  о  максимальном  количестве  атомов       

водорода,  которые  вакансия  может  захватить.  Например,  в  работах  Lu  и           

Kaxiras [83]  сообщается,  что  в  одной  вакансии  алюминия  может  быть           

размещено  до  12  атомов  водорода,  в  то  время  как  теоретическое           

моделирование,  выполненное  Ismer [84] ,  показывает,  что  это  число         

соответствует   десяти   атомам.  

Таким  образом,  можно  заключить,  что  захват  водорода  в  вакансиях          

происходит  тогда,  когда  хемосорбционное  состояние  водорода  на  внутренней         

поверхности  вакансии  энергетически  более  выгодно,  чем  твердый  раствор         

внедрения    [87,88] .  

Помимо  вакансий,  водород  также  активно  взаимодействует  с  более         

крупными  элементами  дефектной  структуры,  такими  как  дислокации,        

вакансионные   кластеры   и   поры    [15,16] .  

Вакансии,  объединенные  в  вакансионные  кластеры,  также  могут        

являться  ловушками  для  позитронов.  Так,  в  работе [89] ,  выполненной  для           

меди,  серебра  и  золота  было  показано,  что  одновременное  слияние  вакансий           
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в  ходе  диффузии  после  процедуры  закалки  и  воздействия  водорода  из           

раствора   может   привести   к   образованию   пустот,   содержащих   водород.   

Также  было  показано [90] ,  что  один  ион  водорода,  попадая  в           

дивакансию  золота,  образует  комплекс  типа  “дефект-водород”,  который        

будучи  подвижным,  может  коагулировать  в  более  крупные  кластеры         

дефектов.   

Захват  водорода  в  микропорах,  вызванных  деформацией  в  чистом         

железе,  был  обнаружен  в  работе [91]  при  исследовании  переходных          

процессов  диффузии  водорода  в  отожженном  железе.  В  ходе  данной  работы           

было  постулировано,  что  эти  переходные  процессы  вызваны  захватом         

водорода  двумя  типами  ловушек.  Одна  из  них  (глубокая  ловушка)  -           

микропоры.  Вторая  -  дислокации,  образованные  в  ходе  прокатки,         

посредством  которой  производились  тонкие  фольги.  При  этом  было  показано,          

что  на  одной  атомной  плоскости  длины  дислокации  может  локализоваться          

один  атом  водорода.  Для  фольг,  подготовленных  методом  химического         

восстановления,   переходных   процессов   обнаружено   не   было.  

Существует  также  ряд  работ,  показывающих  перенос  захваченного        

водорода  движущимися  дислокациями.  Так,  исследование  переноса  водорода        

движущимися  дислокациями  было  описано  в  работе [92] ,  где  была          

предложена  модель  данного  процесса,  согласно  которой  скорость        

перемещения  водорода  по  этому  механизму  заметно  выше,  чем  диффузия          

водорода  в  решетке.  Аналогичный  расчет  для  транспорта  водорода  был          

сделан   в   работе    [93] .  

1.2.2.   Водород-индуцированные   дефекты  

Насыщение  материала  водородом  сопровождается  созданием  дефектов       

различной  размерности.  При  наводороживании  таких  металлов  и  сплавов  как          

ванадий,  железо  и  нержавеющая  сталь,  никель  и  его  сплавы,  ниобий,           
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палладий  и  других  были  обнаружены  дефекты  типа  вакансий,  дислокаций  и           

вакансионных  кластеров [94–101] .  Для  циркония  и  его  сплавов  таких                

исследований   не   проводилось.  

Известно,  что  поглощенный  водород  снижает  энергию  образования        

вакансий [102] .  Следовательно,  концентрация  равновесных  вакансий  резко        

возрастает  при  поглощении  водорода  материалом.  Так,  теоретическая        

равновесная  концентрация  вакансий  в  Nb  при  комнатной  температуре         

пренебрежимо  мала  (составляет  10 -35  ат -1 ).  В  работе [15]  показано,  что  в  Nb,             

содержащем  поглощенный  водород  с  концентрацией  0,015  H/Nb,        

концентрация  вакансий  увеличилась  до  10 -5  ат. -1 .  Таким  образом,  авторы          

данной  работы  показали,  что  равновесная  концентрация  вакансий  из-за         

поглощения  водорода  ниобием  увеличилась  на  30  порядков  .  В  работе [17]            

было  продемонстрировано,  что  водород  в  Pd  также  снижает  энергию          

образования  вакансий  и  дислокаций.  В  работе [52]  показано,  что  растворение           

водорода  в  решетке  циркония  снижает  энергию  образования  вакансий  в          

последней  на  7-14  %.  Для  водород-индуцированных  вакансий,  образующихся         

в  материале  вследствие  снижения  энергии  образования  вакансий,  Fukai  ввел          

термин   “избыточные   вакансии”   (superabundant   vacancies)    [76,103,104] .  

Атомистические  расчеты [105]  показывают,  что  водород-вакансионные       

комплексы  обладают  хорошей  термической  стабильностью  и  низкой        

диффузией.  В  отличие  от  вакансий,  водородно-вакансионный  комплекс        

остается  стабильным  даже  при  встрече  с  дислокационными  стоками.         

Крупномасштабные  молекулярно-динамические  моделирования  показывают,     

что  движение  дислокации  и  пересечение  дислокаций  друг  с  другом  будут           

способствовать  образованию  большого  количества  водород-вакансионных      

комплексов.  Данный  вывод  был  показан  на  модели  α-Fe,  деформируемого  при           

комнатной  температуре.  Кроме  того,  моделирование  динамики  кластеров        

показывает,  что  в  течение  долгого  времени  эволюции  случайно         
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распределенные  водород-вакансионные  комплексы  предпочитают     

увеличиваться  в  размерах,  поглощая  дополнительные  вакансии  и  выступая  в          

качестве   зародышей   для   образования   дефектов   типа   “кластер-водород”.  

Помимо  водород-вакансионных  комплексов  и  комплексов  типа       

“кластер-водород”,  в  материалах  также  отмечается  образование       

дислокационных  дефектов.  Так,  в  работе [106]  было  обнаружено,  что          

плотность  дислокаций  в  холоднокатаном  Pd-H  заметно  увеличивается  по         

сравнению  с  чистым  Pd,  подверженным  той  же  деформации.  Образование          

дислокаций  в  металлах  при  насыщении  водородом  вызвано  напряжениями,         

обусловленными  фазовыми  превращениями  в  объеме  материала,       

сопровождающимися  несоответствием  объемов  имеющихся  фаз.  Эти  данные        

были   подтверждены   на   таких   материалах   как   Pd,   Nb,   Fe    [18,19,107–109] .   

1.3.   Физические   основы   поведения   позитронов   в   твердых   телах   и  

особенности   их   применения   для   исследования   дефектов   водородного  

происхождения  

Дефекты,  вызванные  водородом,  ранее  обычно  исследовались  с        

помощью  таких  непрямых  методик,  как  рентгенографические  измерения        

сжатия  решетки  для  исследования  вакансий  или,  в  случае  дислокаций,          

посредством  анализа  формы  линий  профилей  рентгеновской  дифракции  .         

Однако,  данные  методики  обладают  достаточно  низким  порогом        

чувствительности.  Методы  электрон-позитронной  аннигиляции  (ЭПА,      

позитронная  спектроскопия),  в  свою  очередь,  являются  превосходным        

инструментом  для  исследования  дефектной  структуры  твердых  тел [110,111] ,         

позволяющим  непосредственно  исследовать  дефекты  со  свободным  объемом        

в  атомном  масштабе.  Данный  метод  обладает  следующими  преимуществами         

перед   другими   методами   исследования   дефектов   в   твердых   телах:  
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● ЭПА  является  самым  чувствительным  методом  для       

исследования  дефектов  в  твердых  телах  (теоретический  предел        

чувствительности  метода  к  точечным  дефектам  составляет  1  вакансия         

на   10 7    атомов    [111] );  

● позитрон,  являясь  очень  маленькой  частицей,  ведет  себя  как         

подвижный  зонд,  позволяющий  изучать  структуру  материала  в  атомном         

масштабе   и   проникающий   даже   в   закрытые   дефекты;  

● методы  ЭПА  являются  неразрушающим  метод  контроля,       

позволяющим  проводить  повторные  измерения  образцов,  чтобы       

контролировать  развитие  дефектов  во  время  различного  рода        

обработок,  таких  как  отжиг,  деформация,  водородное  насыщение,        

облучение   и   д.р.  

Наиболее  часто  в  методах  позитронной  аннигиляции  применяются  β+         

радиоизотопные  источники  позитронов.  В  данных  источниках  рождение        

позитронов   происходит   в   процессе   превращения   протона   в   нейтрон:  

,                                                ( 2 )  p+
→ n0 + e+ + ve  

где  соответствует  протону, -  нейтрону, -  электронному  нейтрино  и  p+    n0   ve     

 -  позитрону.  Диаграмма  распада  изотопа 22 Na,  используемого  в  качестве e+           

традиционного   источника   позитронов,   представлена   на   Рисунке    3 .  

 

Рисунок    3 .   Диаграмма   распада   β+   изотопа    22 Na  

  

Данные  источники  обычно  характеризуется  сплошным  спектром       

энергии  позитронов,  позволяющим  исследовать  процессы  аннигиляции       
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позитронов  интегрально  со  всего  слоя  исследуемого  материала,  толщина         

которого   определяется   максимальной   энергией   позитронов.   

Помимо  традиционных  радиоизотопных  источников  позитронов,  в       

научно-исследовательской  сфере  также  применяются  интенсивные  источники       

позитронов,  основанные  на  образовании  электрон-позитронных  пар.  Для  этих         

процессов  необходимо  использовать  высокоэнергетическое  γ-излучение,      

полученное  в  процессе  тормозного  излучения  электронов,  ускоренных  в         

линейном  ускорителе [112]  или  в  процессе  захвата  кадмиевой  мишенью          

тепловых   нейтронов,   полученных   в   ядерном   реакторе     [113] .  

После  попадания  в  материал  позитрон  теряет  свою  кинетическую         

энергию  в  процессах  ионизации,  возбуждения  электронной  подсистемы        

[114–116]  и  рассеяния  на  фононах [117]  до  тех  пор,  пока  его  энергия  не              

снизится  до  уровня  теплового  движения  3/2  kT,  т.е. ≈  0,04  эВ  при  комнатной              

температуре.  Данный  процесс  называется  термализацией  и  в  металлических         

материалах  он  занимает  всего  несколько  пикосекунд.  Профиль  имплантации         

позитронов  описывается  экспоненциальной  функцией  плотности  вероятности       

[111] :  

, (z) e  P = α αz ( 3 )  

где z  -  глубина  проникновения  позитрона  (от  поверхности),  α  -  параметр,            

определяемый   выражением:  

. [см ] 6α 1 = 1 ρ[г см ]/ 3

E [МэВ]1,4
max

( 4 )  

Символ  ρ  соответствует  плотности  материала,  а E max  -  максимальной          

энергии  позитронов,  излучаемых  взятым  источником.  Средняя  глубина        

проникновения  позитронов  от  радиоизотопного  источника  определяется  как        

1/α.  Максимальная  глубина  проникновения  превышает  среднюю  примерно  в         

два   раза.   
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После  непродолжительной  диффузии  термализованного  позитрона      

(длина  диффузии  позитрона  в  решетке  металла  соответствует  величине         

порядка  100  нм)  он  в  конечном  счете  аннигилирует  с  одним  из  окружающих             

его  электронов.  При  этом  аннигилирующая  электрон-позитронная  пара        

преобразуется  в  пару  (в  большинстве  случаев)  аннигиляционных  γ-квантов,         

как   схематически   показано   на   Рисунке    4 .  

 

Рисунок    4 .   Схематическая   иллюстрация   величин,   измеряемых   методами   ЭПА  

(время   жизни   позитронов   и   доплеровское   уширение   аннигиляционной   линии)  

 

В  системе  координат  центра  масс  аннигилирующей  пары,        

аннигиляционные  γ-кванты  разлетаются  в  противоположных  направлениях,  и        

их  энергия  равна m 0 c 2  =  511  кэВ  для  каждого,  где m 0  -  масса  покоя  электрона,                

а c  -  скорость  света.  Ненулевой  импульс p  аннигилирующей  пары  является            
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причиной  доплеровского  сдвига  энергии  аннигиляционных  γ-квантов,       

измеренных  в  лабораторной  системе  координат.  Энергия  аннигиляционного        

кванта,  измеренная  в  лабораторной  системе  отсчета,  отличается  от m 0 c 2  на           

величину:  

, E  cpΔ =   2
1

L ( 5 )  

где p L  -  компонента  импульса  аннигилирующей  пары,  направленного  вдоль          

разлета   аннигиляционных   γ-квантов.  

1.3.1.   Время   жизни   позитронов   в   материале  

Спектр  времени  жизни  позитронов  представляет  собой  распределение        

аннигиляционных  событий  по  времени.  Пример  экспериментального  спектра        

позитронной   аннигиляции   представлен   на   Рисунке    5 .  

Теоретически  спектр  времени  жизни  может  быть  описан  суммой         

экспоненциальных  компонент  с  относительными  интенсивностями  I i  и        

значениями   времени   жизни   τ i    согласно   выражению:  

. eSтеор = ∑
 

i

I i
τ i

 t
τ i ( 6 )  

При  этом,  компоненты  источника  позитронов,  составляющие       

суммарный  вклад  источника  представляют  собой  аннигиляцию  позитронов  в         

материале  защитной  капсулы  (титан  с  временем  жизни  позитронов  140  -  150            

пс),  материале  соли  изотопа  TiCl 4  (с  временем  жизни  позитронов  300  -  400             

пс)  и  аннигиляцию  позитрона  из  связанного  с  электроном  состояния          

(позитроний),  образующегося  в  крупных  порах  (время  жизни  позитрона  1  -  2            

нс).   
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Рисунок    5 .   Пример   экспериментального   спектра   времени   жизни   позитронов   в  

бездефектном   образце   циркония.   Аппроксимация   спектра   математической  

моделью   представлена   синей   линией.   Аппроксимирующая   функция   состоит  

из   трех   компонент   источника   позитронов   (позитроний,   соль   источника,  

защитная   капсула)   и   одной   компоненты   материала   (цирконий).   Различие  

модели   с   экспериментом,   выраженное   в   единицах   стандартного   отклонения,  

представлено   под   спектром   соответственно   каждой   точке  

 

Экспериментальный  спектр  времени  жизни  позитронов  представляет       

собой  свертку  теоретического  спектра  и  функции  разрешения  спектрометра         

R(t) ,   представляющую   собой   чаще   всего   функцию   Гаусса:  

, ⊗R(t)  Sэксп = Sтеор + b ( 7 )  

где b  -  соответствует  уровню  фона,  символ  представляет  функцию         ⊗    

свертки.  
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1.3.2.   Доплеровское   уширение   аннигиляционной   линии   позитронов  

Как  было  показано  ранее,  доплеровский  сдвиг  аннигиляционных        

γ-квантов  вызывает  уширение  аннигиляционного  фотопика  в  энергетическом        

спектре,  пропорциональное  импульсу аннигилирующей  пары.  Данное    pL     

уширение  аннигиляционной  линии  может  быть  измерено  твердотельным        

германий-литиевым  детектором [118]  или  детектором  на  основе  особо         

чистого  германия [119] .  Эксперимент  по  измерению  доплеровского  уширения         

аннигиляционной  линии  (ДУАЛ)  прост  в  проведении,  скорость  сбора  данных          

высока,  и  достаточно  небольшой  активности  источника  (≦  10  мкКи)  для  его            

проведения.  Campbell  и  соавторы [120]  в  своей  работе  показали,  что  эффекты,            

связанные  с  поверхностью  образца,  можно  уменьшить,  используя  такие         

высокоэнергетические  источники  позитронов,  как 68 Ge.  В  данной  работе  был          

использован  источник  позитронов  на  основе  изотопа 44 Ti,  максимальная         

энергия  позитронов  в  котором  в  три  раза  превышает  максимальную  энергию           

позитронов,  излучаемых  стандартным  изотопом  ( 22 Na),  используемым  в        

подобных   экспериментах.  

Пример  экспериментального  спектра  ДУАЛ  представлен  на  Рисунке 6 .         

Анализ  спектра  начинается  с  вычета  фона.  Как  видно  из  Рисунка 6 ,  уровень             

шума  слева  от  пика  511  кэВ  выше  уровня  шума  справа.  Причинами  тому             

является  неполный  сбор  заряда  с  детектора,  малоугловое  рассеяние         

аннигиляционных   фотонов,   а   также   фоновый   уровень   радиации.  
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Рисунок    6 .   Пример   экспериментального   спектра   ДУАЛ,   набранного   с  

применением   источника   позитронов   на   основе   изотопа    44 Ti  

 

Для  вычета  фона  в  спектрах  ДУАЛ  применяется  сложная  функция,          

представленная   на   Рисунке    6    и   определяемая   как:  

, B )A A  Bi = Ba + ( b  Ba i/ t ( 8 )  

где B a  и B b  -  средний  уровень  фона  слева  и  справа  от  пика,  соответственно, B i                

-  уровень  фона  в i -й  точке  экспериментально  спектра, A i  -  площадь  пика  ниже              

i -й   точки,    A t    -   общая   площадь   всего   пика.  

После  вычета  фона,  анализ  спектра  сводится  к  оценке  т.н.  параметров           

формы  (S-  и  W-параметры).  S-параметр  определяется  как  отношение         

площади  спектра  в  окрестности  вершины  пика  511  кэВ  (dS,  Рисунок 6 )  к             

общей  площади  пика A t ,  а  W-параметр  определяется  как  отношение  площади           

двух  симметрично  расположенных  интервалов  на  крыльях  пика  511  кэВ  (dW,           

Рисунок 6 )  к  общей  площади  пика A t .  Как  правило,  диапазоны  энергий,            

используемые  для  расчета  S-  и  W-параметров  определяются  таким  образом,          
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чтобы  значения  S-  и  W-параметров  колебались  в  районе  0,5  и  0,03,            

соответственно [111] .  Физический  смысл  S-  и  W-параметров  можно  описать,          

как  долю  процессов  аннигиляции  позитронов  с  валентными  и  остовными          

электронами,  соответственно,  от  общего  количества  аннигиляционных       

событий.  В  данной  работе  были  использованы  диапазоны  (510,2  -  511,8  кэВ)            

для  определения  S-параметров  и  (507  -  508,  2  и  513,8  -  515  кэВ)  для               

определения   W-параметров.  

Применение  двух  детекторов  в  рамках  данного  метода  в  режиме          

совпадения [121] ,  позволяет  одновременную  регистрацию  двух       

аннигиляционных  фотонов  и  приводит  к  снижению  уровня  фона  на  несколько           

порядков.  Следствием  этого  является  возможность  наблюдения  редких        

событий  аннигиляции  позитронов  с  высокоимпульсными  остовными       

электронами.  Применение  данной  конфигурации  позволяет  исследовать       

химическое   окружение   места   аннигиляции   позитронов.  

1.3.3.   Влияние   дефектной   структуры   на   параметры   аннигиляции   позитронов  

Поскольку  дефекты  объемного  типа  представляют  собой       

потенциальные  ямы  для  позитронов,  волновая  функция  позитрона  может         

быть  ограничена  такими  дефектами.  Это  обусловлено  тем,  что  в  дефектах           

объемного  типа  меньше  отталкивающий  потенциал,  создаваемый  ионами        

кристаллической  решетки.  Попав  в  область  дефекта,  позитрон  локализуется  в          

ней  (захват)  и,  в  конечном  счете,  аннигилирует.  Время  жизни  захваченного           

дефектом  позитрона  увеличивается  из-за  пониженной  электронной  плотности        

в  дефекте.  При  этом  время  жизни  захваченных  позитронов  увеличивается  с           

увеличением   свободного   объема   в   дефектах.  

Кинетика  захвата  позитронов  на  дефектах  может  быть  описана  т.н.          

стандартной  моделью  захвата  (standart  trapping  model).  Ниже  в  данном          

разделе  приведена  разработанная  Вестом  [130]  стандартная       

 

https://www.zotero.org/google-docs/?UbAD85
https://www.zotero.org/google-docs/?X8XZSH
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двухкомпонентная  модель  захвата  позитронов  дефектами,  которая  часто        

используется  для  расчета  концентрации  дефектов.  Данная  модель  основана  на          

следующих  предположениях:  (i)  материал  содержит  дефекты  одного  типа,         

захватывающие  позитроны,  (ii)  пространственное  распределение  дефектов       

является  однородным;  (iii)  только  термализованные  позитроны       

захватываются  дефектами;  (iv)  выходом  позитронов  из  захваченного        

состояния  можно  пренебречь.  Примером  системы,  удовлетворяющей  этим        

условиям,   является   металл,   содержащий   моно-вакансии.  

Стандартная  модель  захвата  может  быть  описана  системой        

дифференциальных   уравнений:  

 

,  n (t) n (t)dt
dn (t)f = λB f  KD f  

( 9 )  
.  n (t) n (t)dt

dn (t)D = λD D + KD f  

Величины и соответствуют  скоростям  аннигиляции  позитронов  (т.е.  λB   λD       

величинам  обратным  времени  жизни  позитронов =  1/ , =  1/ )  в      λB  τ B  λD  τ D   

свободном  (делокализованном)  и  в  захваченном  состояниях.  Функции n f (t)  и          

n D (t)  являются  вероятностями  того,  что  в  момент  времени  t  позитрон  все  еще             

находится  в  материале  в  свободном  и  в  захваченном  состоянии,          

соответственно.  Символ  K D  обозначает  скорость  захвата  позитронов        

дефектами.  

Решая   уравнения   ( 9 )   с   учетом   начальных   условий:  

n f (0)   =   1   и    n D (0)   =   0, ( 10 )  
выражающих  тот  факт,  что  позитрон  находится  в  делокализованном         

(свободном)  состоянии  в  момент  времени t  =  0  (момент окончания           

термализации ),  можно  определить  вероятность n(t)  того,  что  позитрон  все          

еще   находится   в   материале   в   момент   времени   t:  

+ (t) (t)n = nf (t) 1 )e e .nD = (  KD
λ +K λB D D

(λ +K )tB D + KD
λ +K λB D D

λ tD ( 11 )  
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Спектр  времени  жизни  позитронов,  являющийся  функцией  отрицательной        

производной  по  времени  от  этой  вероятности,  может  быть,  согласно  формуле           

( 6 )   для   двухкомпонентного   спектра,   расписан   как:  

.  e eSтеор = dt
dn = I1

τ 1

 t
τ1 + I2

τ 2

 t
τ2  ( 12 )  

Как  видно  из  представленного  выражения  ( 12 )  спектр  состоит  из  двух           

экспоненциальных  компонент,  характеризуемых  временами  жизни и и      τ 1  τ 2  

относительными  интенсивностями I 1  и I 2 ,  соответственно.  Далее,  приведем  в          

соответствие  выражения  ( 11 )  и  ( 12 ).  Короткоживущая  компонента  с         

временем   жизни  

τ 1 = 1
λ +KB D

( 13 )  

соответствует  времени  жизни  делокализованного  позитрона.  Величина       

времени  жизни называется  укороченным  временем  жизни  позитрона  в   τ 1       

бездефектной  решетке,  т.к.  в  нее  вносит  вклад  не  только  аннигиляция           

позитрона  в  бездефектной  решетке,  но  также  и  выход  позитрона  из           

свободного  состояния  в  состояние  захваченного  дефектом  позитрона.        

Долгоживущая   компонента   с   временем   жизни  

τ 2 = 1
λD

( 14 )  

представляет  собой  вклад  позитронов,  захваченных  дефектами.       

Относительную   интенсивность   данной   компоненты    I 2    можно   выразить   как  

. I2 = KD
λ +K λB D D

( 15 )  

Интенсивность   первой   компоненты   может   быть   выражена   как    I 1 =1   -    I 2 .  

Скорость  захвата  позитронов  дефектами K D  является  величиной  прямо         

пропорциональной   концентрации   дефектов    C D :  

. CKD = μD D ( 16 )  

Коэффициент  называется  коэффициентом  захвата  позитронов  дефектами  μD       

[122]  и  отражает  скорость  захвата  позитрона  единичным  дефектом         

конкретного   типа.  

 

https://www.zotero.org/google-docs/?0Ge520
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Используя  выражения  ( 13 )  -  ( 15 )  можно  рассчитать  скорость  захвата          

позитронов  K D  из  значений  времени  жизни  и  интенсивностей         

экспоненциальных  компонент,  разрешенных  в  спектре  времени  жизни,  и,         

подставив  это  значение  в  уравнение  ( 16 ),  можно  определить  концентрацию          

дефектов  

. (λ ) (τ )CD = 1
μD I1

I2
B  λD = I2

μD 1
1 + τ 2

1 ( 17 )  

Условие  

,1
τ B

= I1
τ 1

+ I2
τ 2

( 18 )   

которое  выполняется  в  рамках  стандартной  модели  захвата  позитронов,         

может  быть  использовано  для  проверки  выполнения  предположений  (i)  -  (iv)           

для  для  случая  когда  известно,  что  структура  бездефектной  области          

неизменна  и  для  расчета  времени  жизни  в  бездефектной  решетке  в  обратном            

случае.  

Стандартная  модель  захвата  может  быть  также  обобщена  на  более  чем           

один   тип   дефектов,   присутствующих   в   исследуемом   материале    [122–124] .  

С  точки  зрения  влияния  на  спектры  доплеровского  уширения         

аннигиляционной  линии,  захват  позитронов  дефектами  приводит  к  росту         

значения  S-параметра  и  уменьшению  значения  W-параметра.  При  этом         

внешне  спектр,  в  котором  концентрация  дефектов  выше,  становится  более          

узким   (см.   Рисунок    7 ).  

 

https://www.zotero.org/google-docs/?X5Ni84
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Рисунок    7 .   Спектры   доплеровского   уширения   аннигиляционной   линии  

образцов   циркониевого   сплава   с   разной   концентрацией   дефектов   

 

Это  происходит  за  счет  того,  что  в  окрестности  дефекта,          

характеризуемого  свободным  объемом,  концентрация  валентных  электронов       

выше  концентрации  остовных,  по  сравнению  с  бездефектной  решеткой.         

Также,  известно,  что  отношение  концентрации  валентных  электронов  к         

концентрации  остовных  электронов  выше  для  дефектов  с  большим         

свободным  объемом.  Этот  факт  позволяет  использовать  метод  ДУАЛ  для          

оценки  изменения  доминирующего  типа  дефектов  в  образце.  С  этой  целью           

используется   т.н.   R-параметр,   определяемый   как:  

, R = dS
dW ( 19 )  

где dS  -  изменение S  параметра, dW  -  изменение W -параметра.           

Изменение R -параметра  в  ходе  одного  эксперимента  или  изменение  тангенса          
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угла  наклона  зависимости S(W)  говорит  о  смене  преобладающего  типа          

дефектов,   захватывающих   позитроны.  

1.3.4.   Влияние   водорода   на   параметры   аннигиляции   позитронов   в   дефектных  

структурах  

Как  было  показано  в  предыдущем  разделе,  чувствительность  методов         

позитронной  аннигиляции  к  таким  типам  дефектов  как  вакансии,  дислокации          

и  вакансионные  кластеры  делает  данный  метод  подходящим  инструментом         

для  исследования  водород-индуцированных  дефектов.  Однако,  перед  тем  как         

применять  данный  метод,  следует  обратить  внимание  на  характер  изменения          

параметров  позитронной  аннигиляции  при  взаимодействии  дефектов  с        

водородом.  Эти  зависимости  исследовались,  по  большей  части,  с         

применением   методов   компьютерного   моделирования.  

Так,  используя  спектрометрию  времени  жизни  позитронов  в  сочетании         

с  теоретическими  расчетами  времени  жизни  позитронов  из  первых         

принципов,  можно  непосредственно  определить  количество  атомов  водорода,        

связанных  с  вакансиями.  Для  циркония  подобных  исследований  не         

проводилось.  В  качестве  примера  можно  рассмотреть  захват  водорода  в          

вакансиях  в  ниобии [15,125] .  В  этих  работах  показано,  что  атом  водорода,            

захваченный  вакансией  Nb,  локализуется  не  в  центре  последней,  а          

вытесняется  из  вакансии  в  направлении  <100>,  то  есть  находится  на  линии            

между  ваканс ией  и  ближайшим  октаэдрическим  междоузлием.  Как  показано         

на  Рисунке 8  (а), вокруг  вакансии  в  решетке  ОЦК  Nb  имеется  6  таких              

междоузлий.  Все  они  кристаллографически  эквивалентны.  Рассчитанные       

плотности  позитронов  для  простой  вакансии  и  вакансии,  связанной  с  1,  2  и  4              

атомами  H,  приведены  на  Рисунке 9 .  Из  пре дставленных  данных  становится           

ясно,  что  вакансия,  связанная  с  1-4  атомами  H,  все  еще  способна  захватывать             

позитроны,  поскольку  волновая  функция  позитрона  по-прежнему  ограничена        

 

https://www.zotero.org/google-docs/?XCDqjx


/

38  

вакансией.  Однако  свободный  объем  вакансии  был  уменьшен  захваченными         

атомами  водорода,  а  отталкивающее  взаимодействие  между  водородом  и         

позитроном  отражается  в  сильном  уменьшении  плотности  позитронов  в         

местах  расположения  атомов  водорода.  Время  жизни  позитронов,        

захваченных  в  связанных  с  водородом  в  ОЦК  Nb  вакансиях,  было  получено  с             

помощью  теоретических  расчетов  из  первых  принципов  и  представлено  н а          

Рисунке 8  (б) . Видно,  что  время  жизни  захваченных  позитронов  линейно            

уменьшается  с  увеличением  числа  атомов  водорода,  связанных  с  вакансией.          

Чем  больше  атомов  водорода  связано  с  вакансией,  тем  более  выражено           

уменьшение  времени  жизни  позитронов.  Время  жизни  захваченных        

позитронов,  измеренное  для  насыщенного  водородом  Nb,  составило  ≈  150  пс           

[15] .  Это  значение  фактически  совпадает  с  вакансией,  связанной  с  4  атомами            

H   (V   +   4H).  

 

Рисунок    8 .   Положения   атомов   водорода   с   наименьшей   энергией   вокруг  

вакансии   в   Nb,   полученные   с   помощью   расчетов   из   первых   принципов    [15] .  

Положение   атомов   водорода   обозначено   маленькими   фиолетовыми   кругами,  

крестики   обозначают   октаэдрические   междоузлия,   а   большие   синие   кружки  

обозначают   атомы   Nb  
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Рисунок    9 .   Плотность   позитронов   в   плоскости   (001)   для   Nb,   полученная   с  

помощью   теоретического   расчета    [102] :   (а)   вакансия;   (б)   вакансия,   связанная  

с   одним   атомом   водорода;   (в)   вакансия,   связанная   с   двумя   атомами   водорода;  

(г)   вакансия,   связанная   с   четырьмя   атомами   водорода  

 

В  настоящее  время  расчетные  данные  по  количественному  изменению         

времени  жизни  позитронов  в  дислокациях  и  вакансионных  кластерах  при          

взаимодействии  водорода  с  этими  типами  структурных  дефектов        

отсутствуют.  Однако,  поскольку  данные  дефекты,  как  и  вакансия,         

характеризуются  свободным  объемом,  многими  исследователями  допускается       

 

https://www.zotero.org/google-docs/?kJxSvl
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обоснованное  предположение  об  уменьшении  времени  жизни  позитронов  в         

данных   дефектах   при   захвате   водорода.  

1.4.   Выводы  

Анализ  результатов  исследований  влияния  водорода  на  дефектную        

структуру   и   свойства   металлов   и   сплавов   показал,   что  

1. Водород,  проникая  в  материал  циркониевого  сплава,  оказывает        

влияние  на  фазовый  состав,  выраженное  в  образовании  фазы  гидридов  уже           

при  незначительных  концентрациях  (несколько  массовых  ppm)  при        

комнатной  температуре;  растворяется  в  решетке  циркония  преимущественно        

в  Т-междоузлиях,  вызывая  тем  самым  расширение  кристаллической  решетки;         

оказывает  влияние  на  перераспределение  электронов  по  энергиям  (появление         

металл-водородной   энергетической   зоны   ниже   уровня   Ферми);  

2. Влияние  водорода  на  дефектную  структуру  металлов  выражается        

в  виде  двух  процессов:  захвата  водорода  дефектами  (с  формированием          

комплексов  типа  “дефект-водород”) [126]  и  образования  новых  дефектов  под          

действием  водорода [127] .  При  этом  данные  процессы  включают  такие  типы           

дефектов,   как   вакансии,   дислокации   и   вакансионные   кластеры    [128] .  

3. Методы  позитронной  аннигиляции  являются  подходящим      

инструментом  для  исследования  дефектной  структуры  систем  типа        

“металл-водород”.  При  этом  возможно  проведение  как  экспериментальных        

[137–140] ,  так  и  теоретических [141]  исследований,  в  том  числе  с           

применением   расчетов   из   первых   принципов.  

Несмотря  на  то,  что  вопросы  влияния  водорода  на         

физико-механические  свойства  циркония,  а  также  фазовый  состав,        

электронную  и  кристаллическую  структуру  являются  достаточно       

изученными,  эволюция  дефектной  структуры  данного  материала  под        

воздействием   водорода   до   сих   пор   не   освещена   в   литературных   данных.  
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Также,   не   раскрытыми   являются   такие   вопросы   как:  

● количественные  значения  времени  жизни  и      

коэффициента   захвата   позитронов   в   дислокациях   циркония;  

● значения  времени  жизни  позитронов  в      

водород-вакансионных   комплексах   циркония;  

● степень  роста  времени  жизни  позитронов  в       

зависимости  от  степени  расширения  кристаллической  решетки       

циркония;  

● влияние  водорода,  растворенного  в  решетке  и       

вакансии   циркония,   на   изменение   S-   и   W-параметров.  

Данная  информация,  а  также  применение  методов  ЭПА  и  их          

совмещение  со  сторонними  методиками  исследования  дефектной  структуры        

(такими  как  просвечивающая  электронная  микроскопия  и       

рентгеноструктурный  анализ)  необходимы  для  эффективного  анализа       

эволюции  дефектной  структуры  циркониевых  сплавов  при  взаимодействии  с         

водородом.  
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ГЛАВА   2.   МАТЕРИАЛЫ   И   МЕТОДЫ   ИССЛЕДОВАНИЯ  

2.1.   Подготовка   образцов  

Для  экспериментальной  части  данной  диссертационной  работы  были        

приготовлены  плоские  прямоугольные  образцы  (10х10х0,5  мм)  сплава        

Zr1%Nb   марки   Э110   в   состоянии   поставки.  

С  целью  удаления  поверхностных  загрязнений  и  неровностей  образцы         

были   отшлифованы   с   использованием   кремниевой   шлифовальной   бумаги.  

Для  получения  условно  “бездефектной”  структуры,  образцы       

циркониевого  сплава  подвергались  высокотемпературному  вакуумному      

отжигу.  Согласно  литературным  данным [20] ,  отжиг  при  температуре  857 °С           

в   течение   54   часов   обеспечивает   наиболее   полный   отжиг   дефектов.   

Для  определения  характеристик  позитронной  аннигиляции  (времени       

жизни  позитронов,  коэффициента  захвата  позитронов)  в  дислокациях        

циркония  в  ряде  образцов  была  сформирована  дефектная  структура  методом          

холодной   прокатки   до   различных   степеней   обжатия   (1,   2,   5,   10   %).  

С  целью  формирования  структуры,  соответствующей      

эксплуатационным  характеристикам,  перед  насыщением  водородом  образцы       

в  состоянии  поставки  были  отожжены  в  условиях  технологического  отжига          

сплава   Zr1%Nb   марки   Э110   (580    °С    в   течение   3   часов   в   вакууме).   

2.2.   Методы   насыщения   водородом,   определения   концентрации   и  

распределения   водорода   по   глубине  

К  исследуемым  в  данной  работе  образцам  циркониевого  сплава,         

содержащим  водород,  предъявляются  два  требования:  равномерность       

распределения  водорода  по  глубине  образца  и  широкий  диапазон         

концентраций  вплоть  до  максимальной  концентрации  водорода  (0,06  масс.  %          

[2,3] ),  достигаемой  в  процессе  эксплуатации  изделий  из  циркониевого  сплава          
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в  активной  зоне  ядерных  реакторов.  Первый  пункт  обусловлен         

использованием  в  качестве  источника  позитронов  изотопа 44 Ti,        

характеризуемого  сплошным  спектром  энергии  позитронов  и       

обеспечивающим  максимальную  глубину  анализа  сплава  Zr1%Nb  примерно        

0,32  мм.  Этот  факт  устанавливает  критерий  равномерности  концентрации         

водорода  на  данной  глубине.  Насыщение  водородом  металлических  образцов         

при  высокой  температуре  обеспечивает  высокую  скорость  диффузии        

водорода  в  материале  и,  соответственно,  равномерность  распределения        

водорода  по  глубине [129] .  Однако,  во  избежание  фазового  α-β  перехода           

циркония  в  процессе  наводороживания,  температура  насыщения  была        

выбрана   ниже   точки   эвтектики   (500    °С ).  

Для  выполнения  второго  критерия  необходимо  использование  высоких        

значений  парциального  давления  водорода  в  камере  согласно  закону         

Сивертса:  

  ,  Сα
H = Kα

H√P H2 ( 20 )  

где -  концентрация  водорода  в  решетке -циркония, -  константа  Сα
H      α  Kα

H   

Сивертcа  для  растворения  водорода  в -цирконии, -  давление  водорода.      α  P H2    

Константа  Сиверста  зависит  от  температуры  по  обратно-экспоненциальному        

закону  и  для  Zr  принимает  значение  ~  0,004  H/Zr  ⋅Па -1/2  при  температуре  1000              

K    [130] .  

Таким  образом,  для  выполнения  указанных  выше  критериев,        

насыщение  водородом  в  данной  работе  производилось  из  газовой  фазы  по           

методу  Сивертса  при  температуре  500 °С  и  давлении  2  атм  с  помощью             

автоматизированного  комплекса  «Gas  Reaction  Controller».  Данный  комплекс        

состоит  из  измерительной  камеры  (изготовленной  из  никелевого  сплава         

Inkonel600,  не  сорбирующего  водород),  подключенной  к  системе  высокого         

вакуума,  системы  напуска  водорода  (основу  которой  составляет        

электролитический  генератор  водорода  высокой  чистоты  (99,999)),  а  также         
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компьютера  и  программного  обеспечения  для  автоматического  контроля        

режима  насыщения.  Показания  температуры  внутри  камеры  снимались  при         

помощи  термопары  и  передавались  на  компьютер.  Процесс  насыщения         

начинается  с  создания  в  камере  высокого  вакуума  (10 -5  Па).  После  этого            

производится  медленный  нагрев  испытуемого  образца  до  температуры        

насыщения.  После  откачки  газов,  десорбированных  при  нагреве,  в  камеру          

быстро  подается  водород  до  необходимого  давления.  После  достижения         

требуемой  концентрации,  из  камеры  откачивается  водород,  после  чего         

осуществляется  процесс  медленного  охлаждения  вакуумной  камеры  с        

образцом.  Процесс  насыщения  водородом  останавливается  в  тот  момент,         

когда  концентрация  водорода  в  образце  достигает  заданного  значения.  При          

этом  концентрация  водорода  определяется  волюметрическим  методом,       

согласно  которому  количество  поглощенного  водорода  рассчитывается  как        

разница  между  количеством  молекул  водорода  оставшихся  в        

экспериментальной  камере  и  количеством  молекул,  добавленных  в        

экспериментальную  камеру  системой  по  поддержанию  постоянного  давления        

в  камере.  Количество  атомов  водорода,  оставшихся  в  камере,  рассчитывается          

автоматически  из  разницы  давлений,  которая  возникает  при  насыщении.  Зная          

количество  водорода,  вошедшего  в  исследуемый  образец,  и  считая  массу          

последнего  константой,  в  системе  автоматически  рассчитывается  массовая        

концентрация  водорода  в  образце.  Недостатком  данного  метода  является         

необходимость  учета  поведения  реальных  газов  (для  газов  высокой         

плотности  и  при  повышенных  давлениях).  Однако,  данный  метод  хорошо          

подходит  для  оценки  мгновенной  концентрации  водорода  в  процессе         

насыщения.  

После  процедуры  насыщения  и  извлечения  образца  из  камеры  для          

насыщения,  концентрация  образца  оценивалась  также  гравиметрическим       

 



/

45  

методом  при  помощи  определения  весовой  разницы  образца  до  и  после           

насыщения.   

После  проведения  всех  необходимых  измерений  концентрация       

водорода  в  образце  оценивалась  при  помощи  анализатора  RHEN602  методом          

плавления  в  инертной  газовой  атмосфере [131] .  Данный  метод  нашел          

широкое  применение  в  научной  и  производственной  областях  благодаря         

своей  высокой  чувствительности  (погрешность  2  отн.  %).  В  ходе  анализа           

предварительно  взвешенный  образец  исследуемого  материала  помещается  в        

шлюз,  после  чего  сбрасывается  в  графитовый  тигель  после  дегазации          

последнего.  Далее  происходит  нагрев  тигля  с  образцом  вплоть  до  плавления           

образца.  Выделившийся  в  процессе  плавления  водород  анализируется  в         

ячейке  теплопроводности.  Недостатком  данного  метода  является  разрушение        

тестируемого   образца.  

Для  анализа  распределения  водорода  по  глубине  образцов        

использовался  метод  спектрометрии  плазмы  тлеющего  разряда.  Данный        

метод  является  стандартным  инструментом  для  элементного  анализа        

металлов  и  сплавов  и  профилирования  глубины  различных  покрытий         

толщиной  от  нескольких  нанометров  до  более  чем  100  микрометров          

[132,133] .  В  данной  работе  был  использован  спектрометр  GD  Profiler  2  (Jobin            

Yvon  Emission  Horiba  Group,  Франция).  Вакуумная  камера  небольшого         

объема  данного  прибора  представляет  собой  лампу  тлеющего  разряда         

Гримма,  где  образец  используется  в  качестве  катода [134] .  Рабочий  газ  (азот)            

подается  в  вакуумную  камеру  малого  объема  с  низким  давлением  (несколько           

сотен  Па).  На  катод  подается  высокое  напряжение  (500–1000  В),  вследствие           

чего  между  электродами  генерируется  плазма  тлеющего  разряда [135] .         

Происходит  распыление  образца,  сопровождающееся  характеристическим      

излучением  возбужденных  атомов.  Разделение  данного  излучения  по  длинам         

волн  позволяет  проводить  оптический  элементный  анализ  образца.  Для  этой          
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цели  в  Profiler  2  используются  два  оптических  спектрометра  (поли-  и           

монохроматор).  Полихроматор  Paschen-Runge  длиной  0,5  м  с  вогнутой         

решеткой  2400  линий/мм  способен  различать  48  элементов  периодической         

таблицы.  Монохроматор  Черни-Тернера  (фокусное  расстояние  0,64  м,        

планарная  голографическая  решетка  2400  линий  /  мм)  позволяет  расширить          

возможности   прибора   до   любой   длины   волны   спектрального   диапазона.  

2.3.   Позитронная   спектроскопия   дефектов  

Метод  ЭПА  является  основной  методикой  исследования       

водород-индуцированных   дефектов   в   данном   исследовании.  

Позитронная  спектроскопия  включает  в  себя  три  различных  методики,  из          

которых   в   данной   работе   использовались   две:  

● Спектрометрия  времени  жизни  позитронов [110,111] ,      

позволяющая  определить  тип  дефектов,  присутствующих  в       

материале,   а   также   провести   оценку   их   концентрации;  

● Спектрометрия  доплеровского  уширения  аннигиляционной     

линии  (ДУАЛ) [121,136] ,  позволяющая  отслеживать  общие       

изменения  свободного  объема  в  исследуемом  образце  через        

изменения   импульсного   распределения   аннигилирующих   пар.  

В  работе  был  использован  источник  позитронов  на  основе  изотопа 44 Ti           

[137] ,  изготовленный  на  ЗАО  «Циклотрон»,  г.  Обнинск.  Данный  источник          

активностью  1,5  МБ  представляет  собой  соль 44 TiCl 4 ,  упакованную  в          

герметичную  титановую  капсулу.  К  преимуществам  этого  источника        

относительно  аналога  на  основе  изотопа 22 Na  относятся:  больший  выход          

позитронов  (98  %  против  90  %);  более  высокая  энергия  излучаемых           

позитронов  (1,47  МэВ  против  0,545  МэВ),  обеспечивающая  исследование         

более  глубоких  слоев  материала  и  нивелирующая  поверхностные  эффекты;         

больший  период  полураспада  (59  лет  против  2,6  лет),  продлевающий  срок           
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службы  источника;  наличие  закрытой  капсулы,  обеспечивающей  защиту  от         

радиационного  загрязнения.  Схема  источника,  используемого  в       

диссертационной  работе,  представлена  на  Рисунке 10 .  Недостатком  данной         

конструкции  является  относительно  большая  (15  -  30  %  в  зависимости  от            

исследуемого  материала)  доля  аннигиляции  позитронов  в  материале        

источника.  Толщина  выходного  окна  используемого  источника  составляет  10         

мкм.  

 

Рисунок    10 .   Схема   источника   позитронов   на   основе   изотопа    44 Ti  

 

В  ходе  эксперимента  источник  размещается  между  двумя  идентичными         

образцами  исследуемого  материала,  образуя  т.н.  “сэндвич-геометрию”  и        

обеспечивая  тем  самым  попадание  в  исследуемый  материал  позитронов,         

излученных  в  различных  направлениях.  Следствием  этого  является  то,  что          

всегда  имеется  доля  позитронов,  аннигилирующая  в  материале  источника         

позитронов  (радиоактивная  соль;  пустоты,  где  формируется  позитроний;        

титановая  фольга).  Эта  доля  зависит,  в  том  числе,  от  атомного  номера            

исследуемого  образца,  который  определяет  вклад  позитронов,  отражаемых        

поверхностью  материала  и  попадающих  обратно  в  капсулу.  Вклад  источника          

необходимо  определять  для  каждого  отдельного  источника  позитронов  с         

применением  эталонных  образцов  хорошо  отожженных  материалов  с        

различным   атомным   номером    [138–141] .  
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2.3.1.   Спектрометрия   времени   жизни   позитронов  

Исследование  времени  жизни  позитронов  в  исследуемых  образцах        

проводилось  с  помощью  спектрометра [142] ,  схематично  показанного  на         

Рисунке    11 .  

 

Рисунок    11 .   Схема   аналогового   спектрометра   времени   жизни   позитронов,  

используемого   в   данной   работе  

 

Регистрация  γ-квантов  осуществляется  сцинтилляционными     

детекторами  на  основе  BaF 2  (диаметр  30  мм;  толщина  25  мм)  и  быстрых             

фотоэлектронных  умножителей  фирмы  Hamamatsu.  Основным      

преимуществом  BaF 2  перед  стандартными  пластиковыми  сцинтилляторами       

является  более  высокое  энергетическое  разрешение  при  сравнимых        

временных  характеристиках [143] .  Фотоэлектронный  умножитель  модели       

H3378-50  имеет  встроенные  делители  напряжения  и  алюминиевый  корпус  с          

магнитной  защитой.  Питание  детекторов  осуществляется  специальным       

высоковольтным   модулем.  

 

https://www.zotero.org/google-docs/?78JuXl
https://www.zotero.org/google-docs/?gFtWKx
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Между  исследуемым  образцом  и  детекторами  располагается  свинцовый        

экран,   предотвращающий   регистрацию   переотраженных   γ-квантов.   

Для  определения  времени  жизни  позитрона  в  образце  использовался         

метод  задержанных  совпадений.  Метод  основан  на  регистрации        

совпадающих  событий:  рождение  γ-кванта  с  энергией  1,157  МэВ  (сигнал          

“старт”),  соответствующего  рождению  позитрона,  и  γ-кванта  с  энергией  0,511          

МэВ  (сигнал  “стоп”),  соответствующего  аннигиляции  позитрона.       

Спектрометрическая  система  включает  в  себя  следующие  модули:        

дифференциальные  дискриминаторы  постоянной  составляющей  (ДДПС)  для       

отбора  амплитуд,  соответствующих  сигналам  “старт”  и  “стоп”;  блок         

наносекундной  задержки  (БНЗ);  время-амплитудный  преобразователь  (ВАП);       

многоканальный  анализатор  импульсов  (МАИ)  и  аналогово-цифровой       

преобразователь   (АЦП)   для   набора   спектров   времени   жизни.  

Временное  разрешение  используемого  спектрометра  составляет  240  пс        

(с  использованием  изотопа 44 Ti),  скорость  счета  соответствует  величине  170          

событий  /  сек.  Для  исследования  времени  жизни  позитронов  в  образцах           

набиралось  по  3  спектра  для  каждого  образца.  Каждый  спектр  содержит  не            

менее  5ᆞ10 6  событий.  Обработка  спектров  проводилась  с  использованием         

программного  продукта  LT10 [144] .  Обработка  включает  в  себя  вычитание          

фона  и  вклада  источника,  разложение  спектров  на  несколько         

экспоненциальных  компонент  с  учетом  стандартной  модели  захвата        

позитронов  дефектами.  Настройка  параметров  данного  спектрометра       

подробно   описана   в   статье    [145] .  

2.3.2.   Определение   вклада   источника   позитронов   на   основе    44 Ti   в   спектр  

времени   жизни   позитронов  

Используемый  в  данной  работе  источник  позитронов,  несмотря  на  все          

свои  преимущества  по  сравнению  с  традиционным 22 Na,  является         

 

https://www.zotero.org/google-docs/?AqZ3aO
https://www.zotero.org/google-docs/?gGwfsT
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малоизученным.  Вклад  источника  позитронов  в  спектр  времени  жизни  -  это           

та  характеристика,  корректность  определения  которой  является  критичным        

условием  для  успешной  обработки  дальнейших  экспериментальных  данных.        

Вклад  источника  зависит  от  таких  параметров,  как  химический  состав,          

геометрия  источника,  материал  капсулы.  Существует  также  зависимость        

вклада  источника  от  массового  номера  исследуемого  материала,  описанная  в          

работах [139,146] .  Увеличение  атомного  номера  приводит  к  росту  вклада          

источника.  Это  обусловлено  ростом  альбедо  поверхности  с  ростом  атомного          

номера.   Данная   зависимость   хорошо   описывается   следующей   функцией⋅:  

.C.  ⋅Z ⋅ln  ⋅Z ,  S = a b + c (Z)   + d + e ( 21 )  

где S.C.  –  вклад  источника  (source  contribution), Z  –  атомный  номер, a,  b,              

c,   d,   e    –   коэффициенты,   зависящие   от   источника.  

Значение  коэффициента e  соответствует  постоянному  вкладу       

источника,  остальная  часть  соответствует  вкладу  обратно-рассеянных       

позитронов.  

Для  определения  указанных  коэффициентов  была  подготовлена  серия        

образцов  с  различным  атомным  номером  и  известными  значениями  времени          

жизни:  Al,  Fe,  Ni,  Cu,  Zn,  Pb,  Zr,  Sn.  Данные  образцы  были  отожжены  в               

вакуумной  печи  для  обеспечения  бездефектной  структуры.  Спектры  времени         

жизни  этих  образцов  были  обработаны  при  помощи  мультиэкспоненциальной         

модели  с  варьируемыми  компонентами  вклада  источника  (соль 44 TiCl 4 ;         

материал  капсулы  Ti;  позитроний),  характеризующимися  временем  жизни        

позитронов  в  этом  материале  и  относительной  интенсивностью.  Данные         

параметры  не  зависят  от  исследуемого  материала.  Параметрами,  зависящими         

от  материала,  являлись:  суммарный  вклад  компонент  источника  в  спектр          

времени  жизни  и  время  жизни  в  исследуемых  образцах.  В  ходе  обработки            

был  зафиксирован  1  параметр  –  время  жизни  позитрона  в  решетке  титана            

(142  пс)  согласно  литературным  данным  и  проведенным  ранее  измерениям.          

 

https://www.zotero.org/google-docs/?MhmX8l
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Остальные  параметры,  не  зависящие  от  исследуемого  образца,        

обрабатывались  серией  (Common  free)  для  повышения  надежности        

обработки.   Результаты   проведенного   анализа   представлены   в   Таблице    1 .  

 

Таблица    1    –   Результат   разложения   спектров   времени   жизни   чистых,  

бездефектных   металлов  

Материал  Образец  Компоненты   источника  

Ti   капсула  соль  
44 TiCl 4  

Ps   
Вклад  

источника  

 
χ 2  

τ sample ,   нс  τ,   нс  I,  

%  

τ,   нс  I,  

%  

τ,   нс  I,  

%  

Al  0,167  0,142  50  0,394  43  1,361  7  16,53±0,02  1,02  

Fe  0,109  19,39±0,03  1,00  

Ni  0,106  20,20±0,04  0,99  

Cu  0,117  20,57±0,04  1,01  

Zn  0,148  19,91±0,06  1,02  

Zr  0,160  22,11±0,02  1,02  

Sn  0,196  22,4±0,2  0,99  

Pb  0,201  26,90±0,02  1,04  

 

Из  представленных  данных  видно,  что  времена  жизни  позитронов  в          

образцах  соответствуют  табличным  значениям  для  чистых  бездефектных        

материалов [20] .  Кроме  того,  вклад  источника  увеличивается  с  увеличением          

атомного  номера  исследуемого  материала,  что  является  следствием        

увеличивающегося  альбедо  –  доли  позитронов,  отраженных  от  поверхности         

материала.  Также  видно,  что  значение χ 2  для  всех  спектров  близко  к  1,  что              

свидетельствует  о  корректности  выбранной  модели  обработки.  Зависимость        

 

https://www.zotero.org/google-docs/?ArBcHY
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вклада  источника  была  аппроксимирована  методом  наименьших  квадратов  с         

использованием  функции  ( 21 ).  Результат  аппроксимации  представлен  на        

Рисунке    12 .  

 

Рисунок    12 .   Зависимость   вклада   источника   позитронов   от   атомного   номера  

элемента  

 

В  ходе  аппроксимации  были  получены  следующие  коэффициенты        

функции  ( 21 ): a  =  2,76; b  =  -15; c  =  2,7; d  =  0,07; e  =  8,8.  Ввиду  того,  что  Z b                      

принимает  значения  (10 -17 –  10 -29 ),  выражение  ( 21 )  можно  привести  к           

следующему   виду:  

.C.  , ⋅ln  , 7⋅Z , .  S = 2 7 (Z)   + 0 0 + 8 8  

Таким  образом,  постоянная  часть  вклада  источника  в  спектр  времени          

жизни  позитронов  составляет  8,8  %.  Согласно  данной  зависимости,  вклад          

источника  позитронов  на  основе  изотопа 44 Ti  в  спектр  времени  жизни           

позитронов  в  сплаве  Zr1%Nb  составляет  22,1%.  Полученное  значение,  как  и           

компоненты  источника  были  зафиксированы  во  всех  дальнейших  спектрах         

времени   жизни   указанного   сплава   в   данной   работе.  
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2.3.3.   Спектрометрия   доплеровского   уширения   аннигиляционной   линии  

Схема  спектрометра  ДУАЛ [147,148] ,  использованного  в  данной  работе,         

представлена  на  Рисунке 13 .  Модуль  детектирования  включает  в  себя          

полупроводниковый  детектор  (ППД)  на  основе  особо-чистого  Ge,  криостат  и          

зарядочувствительный  предусилитель.  Эффективность  модуля  составляет      

20%,  а  разрешение  1,8  кэВ  для  энергии  1332  кэВ.  Питание  осуществляется            

высоковольтным  модулем  NIM  одиночной  ширины.  Напряжение  питания        

составляет   3   кВ   при   максимальном   выходном   токе   0,3   мА.  

 

Рисунок    13 .   Схема   спектрометра   доплеровского   уширения   аннигиляционной  

линии   

 

Сигнал  с  детектора  подается  на  модуль  преобразования  данных,         

включающий:  

● цифровой   дигитайзер   (частотой   дискретизации   420   Мвыб/с),   

● программное  обеспечения  для  обработки  сигналов,  оценки       

амплитуд  и  формирования  энергетических  спектров.  Программное       

обеспечение  было  разработано  в  исследовательской  группе  позитронной        

аннигиляции   Карлова   университета    [149] .   

 

https://www.zotero.org/google-docs/?o1vXZz
https://www.zotero.org/google-docs/?5CmMc9
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Анализ  формы  спектров  ДУАЛ  проводился  с  использованием        

программного  обеспечения  «SP».  Это  программное  обеспечение  позволяет        

оценивать  параметры  формы  линии  спектра,  такие  как  параметры  S  и  W,            

соответствующие  вкладам  процессов  аннигиляции  с  валентными  и        

остовными   электронами,   соответственно.  

2.4.   Моделирование   системы   Zr,   Zr-H   и   Zr-v-H  

Для  определения  влияния  водорода  на  характеристики  позитронной        

аннигиляции  (время  жизни  позитронов,  доплеровское  уширение       

аннигиляционной  линии)  в  твердом  растворе  Zr-H,  а  также  в          

водород-вакансионных  комплексах  циркония  было  использовано      

моделирование   указанных   систем   из   первых   принципов.  

Известно,  что  в  случае  двухкомпонентных  сплавов  (таких,  как         

Zr1%Nb),  аннигиляция  позитронов  в  окрестности  атомов  примеси        

происходит  в  том  случае,  если  разница  между  величиной  сродства  позитрона           

с  материалом  матрицы  (Zr)  и  сродством  позитрона  с  материалом  примеси  (в            

данном  случае,  Nb)  имеет  положительный  знак.  В  нашем  случае  сродство           

позитрона  с  цирконием  и  ниобием  составляет  величины  -3,98  эВ  и  -2,93  эВ,             

соответственно [150] .  Это  говорит  о  том,  что  в  сплаве  Zr1%Nb,  все  позитроны             

будут  аннигилировать  в  окрестности  атомов  Zr,  что  позволяет  рассматривать          

ячейку   Zr   как   адекватную   модель   исследуемого   материала.   

Самосогласованные  расчеты  времени  жизни  позитронов  в  решетке  Zr,         

решетке  с  растворенным  в  междоузлиях  водородом  (Zr–H),  решетке  с          

вакансией  циркония  (Zr–v),  а  также  решетке  циркония  с  водород–          

вакансионным  комплексом  (Zr–H–v)  проводились  с  использованием  теории        

функционала  электронной  плотности  (density  functional  theory) [151,152]  и         

приближения  псевдопотенциала  (pseudo-potential  approximation)     

спроецированных  волн [153] ,  реализованных  в  программном  комплексе        

 

https://www.zotero.org/google-docs/?kg6qnH
https://www.zotero.org/google-docs/?3ol327
https://www.zotero.org/google-docs/?ZfIYXr
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ABINIT.  Данная  реализация  включает  в  себя  расчет  полной  энергии  и           

атомных  сил,  что  позволяет  проводить  структурную  оптимизацию.  Для         

описания  электронной  и  электрон-позитронной  корреляции  применялось       

обобщенное  градиентное  приближение  (generalized  gradient  approximation)       

[154–157] .  В  ходе  моделирования,  с  помощью  волновой  функции  позитрона  и           

плотности  электронов,  определялась  вероятность  аннигиляции  и  скорость        

аннигиляции  позитронов  (величина,  обратная  времени  жизни  позитронов).        

Максимальная  энергия  плоских  волн  была  выбрана  равной  680  эВ  для  всех            

расчетов.  Самосогласованность  электронной  плотности  считалась      

достигнутой  тогда,  когда  сходимость  по  полной  энергии  становится  не  хуже           

0,03  мэВ.  Релаксацию  считали  завершенной  когда  силы,  действующие  на          

каждый  атом,  не  превышали  25  мэВ/Å.  Для  электронов  Zr  4s  и  4p  состояния              

рассматривались   как   полуостовные.  

Моделируемая  система  представляет  собой  блоки  элементарных  ячеек        

гексагональной  плотноупакованной  решетки  циркония  2×2×2  (Рисунок 14 ).        

Атом  водорода  располагался  в  данной  системе  в  количестве  ~  6  ат.%  (0,069             

масс.  %).  В  ходе  моделирования  производилась  оценка  влияния  водорода  на           

характеристики   позитронной   аннигиляции.  

  

 

https://www.zotero.org/google-docs/?ChZl0M
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Рисунок    14 .   Суперячейки   систем   Zr–H   (а)   и   Zr–H–v   (б),   где   атомы   циркония  

представляют   собой   пронумерованные   узлы,   атомы   водорода   (обозначенные  

черным   цветом)   занимают   тетраэдрические   (T,   T1   и   T2)   или   октаэдрические  

(O)   междоузельные   позиции;   а   и   с   -   параметры   суперячеек  

 

Моделируемая  суперячейка  твердого  раствора  цирконий-водород      

включала  в  себя  16  атомов  циркония  и  один  атом  водорода  в  октаэдрическом             

(О)  или  тетраэдрическом  (Т)  междоузлии  (Рисунок 14 ,  а).  В  случае           

моделирования  системы  Zr‒v  (Рисунок 14 ,  б)  один  из  узлов  решетки  (v)  был             

вакантным,  следовательно,  расчетная  ячейка  содержала  15  атомов  Zr.  Для          

системы  Zr–H–v  были  рассмотрены  четыре  варианта  расположения  водорода         

в  окрестностях  вакансии:  в  двух  тетраэдрических  (T1  или  T2)  и  одном            

октаэдрическом  (O)  междоузлиях  (Рисунок 14 ,  б).  В  ходе  моделирования          

поведения  позитронов  в  перечисленных  выше  конфигурациях  систем  были         

оценены  величины  времени  жизни  позитронов,  а  также  смоделированы         

спектры  доплеровского  уширения  аннигиляционной  линии  позитронов  с        

последующей  оценкой  параметров  формы  последних.  Для  изучения  влияния         

растворенного  атома  водорода  на  время  жизни  позитронов  при  более  низкой           
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концентрации  водорода  была  смоделирована  суперячейка,  латеральный       

параметр  которой  был  в  1,5  раза  больше,  чем  при  концентрации  водорода  ~  6              

ат.%.  Данная  ячейка  состояла  из  блоков  3  ×  3  ×  2  элементарных  ячеек  ГПУ               

циркония  и  одного  атома  водорода,  что  обеспечивало  концентрацию  водорода          

~  2,7  ат.%  (0,03  масс.  %).  Результаты  моделирования  поведения  позитронов  в            

описанных   системах   были   опубликованы   в   работе    [158] .  

2.5.   Структурные   методы   анализа   и   исследование   механических  

характеристик  

Фазовый  состав  и  кристаллическая  структура  исследовались  методом        

рентгеноструктурного  анализа  на  дифрактометре  XRD-7000S  (Shimadzu,       

Kyoto,  Japan)  в  геометрии  Брэгга-Брентано  с  применением  излучения  CuKα          

(длина  волны  1,5410  Å) [159] .  Сигнал  регистрировался  высокоскоростным         

детектором  OneSight  с  широким  диапазоном  углов  с  1280  каналами  при           

следующих  параметрах:  диапазон  2Θ  -  10  -  90  градусов;  скорость           

сканирования  -  10  градусов/мин;  шаг  сканирования  -  0,0143  градусов;          

длительность  экспозиции  -  21,49  с;  напряжение  -  40  кВ;  ток  -  30  мА.  Анализ               

данных  дифракции  рентгеновских  лучей  в  программе  “Sleve+”.  В  качестве          

эталона  для  дифрактограмм  α-Zr  и  δ-Zr  использовались  базы  данных  ICDD           

PDF-4   +:   #   04-004-8479   и   #   04-002-2839,   соответственно.  

Помимо  метода  рентгеноструктурного  анализа  для  исследования       

структуры,  формируемой  в  процессе  отжига,  прокатки  и  насыщения         

водородом  в  отдельных  образцах,  применялся  метод  просвечивающей        

электронной  микроскопии  (ПЭМ).  Тонкие  фольги  толщиной  100  мкм  для          

наблюдений  ПЭМ  были  получены  механическим  шлифованием,  после  чего         

доведены  до  минимальной  толщины  электрополировкой  в  смеси  безводной         

уксусной  кислоты  (80  об.  %)  и  хлорной  кислоты  (20  об.  %)  на  установке              

Struers   TenuPol-5   (Struers   ApS,   Ballerup,   Denmark).   
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Исследование  образцов  проводилось  на  многофункциональном      

электронном  микроскопе  Jeol  JEM-2100  (JEOL  Ltd.,  Tokyo,  Japan)  с          

ускоряющим  потенциалом  200  кВ.  Данный  микроскоп  оборудован        

электронной  пушкой  LaB 6 .  Максимальное  разрешение  прибора  составляет        

0,19  нм.  Для  оценки  химического  состава  отдельных  областей  материала,          

исследуемых  с  помощью  ПЭМ,  использовался  метод  рентгеновской        

фотоэлектронной   спектроскопии,   интегрированный   в   указанный   микроскоп.  

Оценка  плотности  дислокаций  в  образцах  сплава  Zr1%Nb  после         

холодной  прокатки  производилась  методом  секущих  из  данных  ПЭМ.  В  ходе           

данного  метода,  на  светлопольный  снимок  ПЭМ  накладывается  сетка  прямых          

линий,  и  подсчитывается  количество  точек  пересечений  видимых  дислокаций         

с  сеткой.  Схематически,  реализация  данного  метода  представлена  на  Рисунке          

15     [160] .  

  

Рисунок    15 .   Схематическое   изображение   реализации   метода   секущих   для  

подсчета   точек   пересечения   линий   видимых   дислокаций   с   линиями   сетки  

[160]  

 

Расчет   плотности   дислокаций   производится   при   этом   по   формуле:  

, ρ = Lt
2N ( 22 )  

 

https://www.zotero.org/google-docs/?uxPtLn
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где    N    - число  точек  пересечений  всех  дислокаций  с  сеткой, L  -  общая           

длина   линий   сетки,    t    -   толщина   пленки   исследуемого   материала.  

Известно,  что  реальное  количество  дислокаций  в  материале  ( N )  больше          

значения   видимых   дислокаций   и   может   быть   определено   по   формуле:  

,  N =   P
Nвид ( 23 )  

где N вид  -  количество  видимых  дислокаций, P  -  доля  видимых  дислокаций.            

Согласно  литературным  данным [161] ,  доля  видимых  дислокаций  в         

поликристаллах   составляет   величину   0,76   для   различных   материалов.  

Стандартная  толщина  циркониевой  фольги,  просвечиваемой  на       

электронном  микроскопе  с  ускоряющим  напряжением  200  кВ  в  соответствии          

с   литературными   данными    [162]    соответствует   300   нм.  

Механические  свойства  насыщенных  водородом  образцов  сплава       

Zr1%Nb  исследовались  методом  микроиндентирования  с  оценкой       

микротвердости.  Данный  мето  может  быть  использован  для  сравнительной         

оценки  распределения  дефектов  и  гидридной  фазы  по  площади  поверхности          

образцов.  Измерения  микротвердости  проводились  с  использованием       

прибора  KB5  фирмы  Pruftechnik,  Германия  (нагрузка  составляла  30  г,  время           

выдержки  составляло  10  с).  В  качестве  индентора  использовалась         

четырехгранная  алмазная  пирамида  Виккерса  с  углом  между        

противоположными  гранями 136 ◦ .  Величина  микротвердости  определялась       

делением  нагрузки,  приложенной  к  алмазному  индентору,  на  площадь         

боковой   поверхности   полученного   следа.  

2.6.   Способ   подготовки   образцов   для   исследования   водород-индуцированных  

дефектов   с   применением   радиоактивного   изотопа  

Как  показано  в  разделе  2.3,  использование  радиоактивных  изотопов  в          

экспериментах  по  позитронной  спектроскопии  дефектов  подразумевает       

использование  т.н.  «сэндвич-геометрии»  исследуемых  образцов.      

 

https://www.zotero.org/google-docs/?YTWFE0
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Обязательным  требованием  данной  геометрии  является  наличие  двух        

идентичных  образцов  для  каждого  отдельного  измерения.  Т.к.  насыщение         

водородом  является  динамическим  процессом,  зависящим  от  множества        

факторов  (температура,  давление  водорода,  масса  образца,  состояние  и  общая          

площадь  поверхности)  –  это  создает  определенные  трудности  в  подготовке          

двух  идентичных  образцов  для  формирования  «сэндвича».  Ввиду  того,  что          

подготовить  два  идентичных  образца  с  водородом,  вне  зависимости  от          

способа  насыщения,  гораздо  сложнее  насыщения  одного  образца  с         

равномерным  распределением  водорода  по  поверхности,  был  предложен        

способ  подготовки  двух  идентичных  образцов  с  водородом  для  метода          

позитронной  аннигиляции.  Для  исследования  применимости  данного  способа        

были  подготовлены  несколько  образцов,  насыщенных  водородом  из  газовой         

фазы  до  различных  концентраций.  Для  подготовки  двух  идентичных         

образцов  была  предложена  резка  одного  образца  на  две  части.  Исследуемые           

образцы  были  отшлифованы  и  отожжены  до  бездефектного  состояния.  При          

измерении  образцы  упаковывались  в  «сэндвич»  с  еще  одним  бездефектным          

образцом  как  показано  на  Рисунке 16 .  В  качестве  методов  резки  для            

сравнения   были   выбраны    резка   гильотиной   и   электроэрозионная   резка.   

 

Рисунок    16 .   Схема   эксперимента   по   исследованию   дефектной   структуры   в  

образцах   циркония   после   резки  

 

В  качестве  объекта  исследования  были  использованы  образцы  без         

водорода,  а  также  образец,  насыщенный  водородом  из  газовой  фазы  при           

температуре  500 °С ,  давлении  2  атм  до  концентрации  0,05  масс.  %  (средняя             
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концентрация  водорода  в  циркониевых  тепловыделяющих  элементах  после        

эксплуатации [3] ).  Исследование  дефектной  структуры  проводилось  в        

нескольких  областях  (Рисунок 16 ):  а)  исследование  образца  до  резки;  б)           

исследование  в  области  контакта  граней  двух  одинаковых  образцов  (только          

для  ненасыщенного  образца);  в)  исследование  в  области  разреза;  г)          

исследование  в  отдалении  от  области  разреза.  В  качестве  метода          

исследования  была  использована  спектрометрия  времени  жизни  позитронов  с         

оценкой  среднего  времени  жизни  позитронов  в  каждом  измерении.         

Результаты  исследования  состояния  дефектной  структуры  в  образцах  до  и          

после   резки   представлены   в   Таблице    2 .  

 

Таблица    2    –   Результаты   исследования   состояния   дефектной   структуры   в  

образцах   до   и   после   резки   в   различных   областях   (согласно   Рисунку    16 )  

τ ср ,   пс  Электроэрозионная   резка  Резка   гильотиной  

а)  б)  в)  г)  а)  б)  в)  г)  

Образец  до   

насыщения  

165,5 

±0,3  

164,7 

±0,2  

165,6 

±0,2  

-  165,5 

±0,3  

164,7 

±0,2  

171,5 

±0,2  

-  

Образец  

после  

насыщения  

169,0 

±0,4  

  -   167,6 

±0,2  

168,0 

±0,2  

168,5 

±0,1  

  -   180,8 

±0,2  

168,7 

±0,2  

 

Из  представленных  данных  можно  заметить,  что  граничные  эффекты  не          

оказывают  значительного  влияния  на  значение  среднего  времени  жизни  при          

исследовании  двух  одинаковых  образцов  в  области  их  контакта.  Это          

свидетельствует  о  том,  что,  если  при  исследовании  аннигиляции  в  области           

разреза,  полученного  разными  методами  резки,  будут  наблюдаться  значимые         

изменения  в  аннигиляционных  характеристиках,  эти  изменения  связаны  с         
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изменениями  дефектной  структуры  в  области  разреза,  а  не  с  граничными           

эффектами.  

Из  значений  среднего  времени  жизни  после  резки  видно,  что  это           

значение  практически  не  изменяется  после  электроэрозионной  резки  и         

значительно  изменяется  после  резки  гильотиной.  Данная  ситуация        

наблюдается  как  в  случае  с  исследованием  исходного  отожженного  образца,          

так  и  в  случае  образца,  насыщенного  водородом.  Фотографии  образцов  после           

электроэрозионной   резки   и   резки   гильотиной   представлены   на   Рисунке    17 .  

 

Рисунок    17 .   Внешний   вид   образцов   после   электроэрозионной   резки   (справа)  

и   резки   гильотиной   (слева)  

Из  рисунка  видно,  что  электроэрозионная  резка,  в  отличие  от  резки           

гильотиной,  не  вызывает  пластической  деформации  материала.  Увеличение        

среднего  времени  жизни  после  резки  гильотиной  связано  с  деформацией  (и,           

соответственно,  увеличенной  плотностью  дефектов)  материала  в  области        

разреза.  Видно,  что  при  измерении  в  области,  находящейся  на  расстоянии  от            

области  разреза,  значение  среднего  времени  жизни  для  обоих  видов  резки           

вновь   приближается   к   значению   для   не   разрезанного   образца   .  

Помимо  этого,  также  было  произведено  исследование  поверхности        

насыщенного  образца  методом  микротвердометрии  с  целью  подтверждения        

равномерности  распределения  механических  свойств,  что,  в  свою  очередь,         

свидетельствует  о  равномерности  распределения  гидридов  и  дефектов  по         

поверхности   образца.   Результаты   представлены   на   Рисунке    18 .   
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Рисунок    18 .   Распределение   микротвердости   по   поверхности   образца   сплава  

Zr1%Nb,   насыщенного   водородом   из   газовой   фазы  

Из  представленных  данных  видно,  что  на  поверхности  образца         

наблюдается  градиент  распределения  микротвердости.  Далее  образец  был        

разрезан  на  несколько  фрагментов  для  исследования  распределения        

концентрации  водорода  по  поверхности  образца  методом  плавления  в         

инертной  атмосфере.  Исследование  распределения  содержания  водорода  по        

поверхности  образца  представлено  на  Рисунке 19 .  Из  данного  рисунка          

хорошо  виден  градиент  концентрации,  снижающийся  слева  направо,  что         

подтверждается  исследованием  микротвердости.  Это  может  быть  связано  с         

градиентом  температуры  насыщения  в  камере  или  градиентом  толщины         

образца.  Эти  эффекты  практически  неизбежны  при  насыщении  водородом  из          

газовой  фазы.  В  случае,  если  провести  разрез  образца  вдоль  линии  изменения            

градиента,   то   два   полученных   образца   будут   идентичны.  
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Рисунок    19 .   Распределение   концентрации   водорода   по   поверхности   в   образце  

циркония,   насыщенном   водородом   из   газовой   фазы  

Таким  образом,  методика  подготовки  образцов  для  исследования        

параметров  аннигиляции  в  системах  металл  водород  в  «сэндвич-геометрии»         

заключается  в  насыщении  образцов  водородом  из  газовой  фазы  при          

температуре  500 °С  и  давлении  2  атм,  анализе  распределения  микротвердости           

вдоль  поверхности  образца  с  целью  выявления  градиента  распределения         

концентрации  водорода  по  поверхности  и  последующей  резке  образца  вдоль          

градиента   распределения   микротвердости   методом   электроэрозионной   резки.  

2.7.   Выводы  

1.  В  ходе  проделанной  работы  были  определены  методы  подготовки  и           

исследования  материала,  наиболее  полно  соответствующие  поставленным       

целям  и  задачам  данного  исследования.  В  качестве  метода  насыщения          

водородом  было  выбрано  газофазное  гидрирование  при  повышенной        

температуре  и  давлении.  Основными  инструментами  для  исследования        
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дефектной  структуры  в  данной  работе  являются  методы  позитронной         

аннигиляции.  Для  уточнения  параметров  аннигиляции  позитронов  в        

модельных  состояниях  системы  Zr-H  были  применены  методы        

моделирования  из  первых  принципов.  В  качестве  сторонних  методик  для          

исследования  изменений  в  материале  были  использованы  просвечивающая        

электронная   микроскопия   и   рентгеноструктурный   анализ.   

2.  Проведена  процедура  определения  вклада  источника  позитронов  на         

основе  изотопа 44 Ti  в  спектры  времени  жизни  позитронов.  Определена          

эмпирическая  зависимость  вклада  источника  позитронов  от  атомного  номера         

исследуемого  материала,  согласно  которой  было  рассчитано  значение  вклада         

источника  позитронов  в  спектр  времени  жизни  позитронов  в  образцах  сплава           

Zr1%Nb,  составившее  22,1%.  Полученное  значение,  как  и  параметры         

аннигиляции  в  компонентах  источника,  использовалось  в  дальнейших        

экспериментах,   представленных   в   данной   работе.  

3.  Разработан  способ  подготовки  образцов  для  исследования        

водород-индуцированных   дефектов   методами   позитронной   аннигиляции.  

Данные  методики  были  успешно  апробированы  на  системе  титан         

водород    [163–166]    
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ГЛАВА   3.   ОПРЕДЕЛЕНИЕ   ОСНОВНЫХ   ПАРАМЕТРОВ   ПОЗИТРОННОЙ  

АННИГИЛЯЦИИ   В   ВОДОРОД-ИНДУЦИРОВАННЫХ   ДЕФЕКТАХ  

СПЛАВА   Zr1%Nb  

Как  было  показано  в  разделах  1.1  и  1.2,  проникновение  водорода  в            

материал  оказывает  ряд  воздействий,  среди  которых  выделяются  как         

изменения  в  решетке  материала  (изменение  фазы,  растворение  водорода  в          

междоузлиях,  расширение  решетки),  так  и  изменения  в  дефектной  структуре          

(образование  таких  дефектов  как  вакансии,  дислокации,  вакансионные        

кластеры,  взаимодействие  водорода  с  указанными  типами  дефектов).        

Перечисленные  выше  воздействия  оказывают  непосредственное  влияние  на        

электронную  структуру  исследуемого  материала  и,  соответственно,  на        

характеристики  электрон-позитронной  аннигиляции.  Однако  для  многих  из        

указанных  воздействий  неизвестно  их  количественное  и  качественное        

влияния  на  такие  характеристики  позитронной  аннигиляции  как  время  жизни          

позитронов  и  параметры  формы  спектров  доплеровского  уширения        

аннигиляционной  линии  (S-  и  W-параметры).  Ввиду  того,  что  вклад          

воздействий  указанных  эффектов  в  параметры  аннигиляции  позитронов        

имеют  комплексный  характер,  для  корректной  обработки  экспериментальных        

данных  необходимо  отдельно  определить  влияние  каждого  из  указанных         

факторов    на   поведение   позитронов   внутри   материала.  

Насыщение  циркониевого  сплава  водородом  было  осуществлено  при        

температуре  500  °С  и  давлении  2  атм,  что,  с  точки  зрения  фазовой  диаграммы              

(Рисунок 1 ),  означает  рост  фазы  δ-гидрида  с  увеличением  концентрации.          

Данный  гидрид  представляет  собой  ГЦК-решетку  Zr,  плотность  которой         

меньше  ГПУ-решетки  α-циркония.  Согласно  литературным  данным [167] ,        

локализация  позитрона  в  гидридной  фазе  циркония  характеризуется        

значением  времени  жизни  позитронов  160  пс,  что  немного  меньше  времени           
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жизни  позитронов  в  бездефектной  решетке  α-Zr.  При  этом,  как  показано  в            

литературе [168] ,  гидрид  циркония,  обладая  большей  твердостью,  оказывает         

давление  на  окружающие  области  решетки,  тем  самым  вызывая  деформацию          

этих  областей.  Эти  изменения  сопровождаются  снижением  электронной        

плотности,  что,  в  свою  очередь,  означает  снижение  W-  и  увеличение           

S-параметров  формы  спектров  ДУАЛ  и  возрастание  времени  жизни         

позитронов.  Таким  образом,  можно  заключить,  что  увеличение  гидридной         

фазы  циркония  будет  проявляться  прежде  всего  ростом  дислокационной         

компоненты  времени  жизни  и  небольшим  снижением  времени  жизни         

бездефектной   компоненты.  

Образование  водород-индуцированных  вакансий  в  цирконии  при       

насыщении  водородом  вызывает  снижение  W-  и  увеличение  S-параметров,  а          

также  появление  вакансионной  компоненты  в  спектрах,  характеризуемой        

временем  жизни  252  пс [169] .  Образование  вакансионных  кластеров         

усиливает  указанные  влияния.  Известно, [13,170,171]  что  вакансионные        

кластеры  размером  до  3  вакансий  могут  быть  успешно  рассчитаны  с           

применением  полуэмпирической  модели  Прокопьева-Графутина  и  известного       

значения  времени  жизни  позитронов  в  вакансии.  Таким  образом,  зная          

значение  времени  жизни  экспоненциальной  компоненты,  становится       

возможным   определение   определения   размера   вакансионного   кластера.  

В  связи  со  сложностью  проведения  эксперимента  по  определению         

влияния  расширения  решетки,  растворения  водорода  в  междоузлиях  и         

образования  водород-вакансионных  комплексов  на  параметры  аннигиляции,       

влияние  данных  факторов  было  смоделировано  в  диссертационном        

исследовании  с  применением  расчетов  из  первых  принципов [158]  и  описано           

в   разделе   3.1.  

Определение  влияния  дислокационных  дефектов  на  аннигиляционные       

характеристики   было   проведено   экспериментально   и   описано   в   разделе   3.2.  
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3.1.   Результаты   моделирования   характеристик   позитронной   аннигиляции   в  

системе   Zr,   Zr-H,   и   Zr-v-H  

Проникновение  водорода  в  материал  сопровождается  расширением       

кристаллической  решетки [8,14] .  С  целью  оценки  влияния  данного  эффекта          

на  аннигиляционные  характеристики  были  проведены  расчеты  из  первых         

принципов  времени  жизни  позитронов  в  ГПУ-решетке  с  различным  объемом          

элементарной  ячейки.  При  этом  параметры  решетки a  и c  постепенно           

увеличивались  вплоть  до  5%  приращения  относительно  оптимизированных        

параметров  решетки,  представленных  в [52] .  Имея  формулу  объема         

шестиугольной  призмы,  относительное  изменение  объема  элементарной       

ячейки   может   быть   рассчитано   по   формуле:  

1 ,  V
ΔV = 1( + с

Δс) ⋅( + a
Δa)2

 1 ( 24 )  

где  и  –  относительное  (в  долях)  изменение  параметров  решетки  сΔ   aΔ         

циркония.  С  учетом  того,  что  в  случае  проведенных  расчетов ,          с
Δс =   a

Δa  

формула   ( 24 )   преобразуется   в   более   простой   вид:  

,  V
ΔV = (1 )+ x 3

 1 ( 25 )  

где    x    –   относительное   изменение   параметров   решетки.  

Таким  образом,  была  получена  зависимость  времени  жизни  позитронов         

от  относительного  увеличения  объема  элементарной  ячейки,  представленная        

на   Рисунке    20 .  

При  этом,  варьирование  параметров  моделирования  приводило  к        

колебаниям  значения  моделируемого  времени  жизни  в  пределах  не  более  1           

пс.   
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Рисунок    20 .   Зависимость   времени   жизни   позитронов   в   решетке   циркония   от  

относительного   увеличения   объема   решетки  

 

Из  представленных  данных  видно,  что  время  жизни  позитронов         

линейно  увеличивается  (с  коэффициентом  пропорциональности  1,33  пс/%)  с         

увеличением  объема  ячейки.  Это  происходит  ввиду  снижения  электронной         

плотности   в   окрестности   ячейки   в   процессе   расширения   последней.  

Расчеты  характеристик  позитронной  аннигиляции  в  решетке  циркония        

с  вакансией  и  без,  в  присутствии,  а  также  без  атома  водорода  (Zr,  Zr–H,              

Zr–Vac  и  Zr–Vac–H)  представлены  в  Таблице 3 .  При  этом,  в  случае  с             

позитронами,  делокализованными  в  бездефектной  области  решетки  с        

растворенным  водородом  (Zr-H),  расчет  производился  для  двух  значений         

концентрации   водорода   (0,030   масс.   %   и   0,069   масс.%).  
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Таблица    3    –   Результаты   расчетов   из   первых   принципов   времени   жизни  

позитронов,   а   также   параметров   формы   спектров   ДУАЛ   для   систем   Zr–H,  

Zr–v,   Zr–H–v   и   Zr  

Тип   системы  Время   жизни   позитронов,   пс  S  W  

0,03   масс.   %  0,069   масс.   %  

Zr  168,5  0,498  0,0303  

Zr-H O  166,7  165,9  0,477  0,0383  

Zr-H T  168,4  167,3  0,477  0,0377  

Zr-Vac  253,0  0,552  0,0151  

Zr-Vac-H T1  249,1  0,550  0,0153  

Zr-Vac-H T2  246,0  0,538  0,0166  

Zr-Vac-H O  253,4  0,543  0,0166  

 

Из  представленных  данных  видно,  что  полученное  расчетное  значение         

времени  жизни  в  бездефектной  решетке  циркония  и  вакансии  составило  168,5           

и  253,0  пс,  соответственно.  Эти  значения  хорошо  согласуются  с  имеющимися           

литературными  данными [20,169]  для  бездефектного  материала  и  являются         

валидацией  используемой  модели.  Также,  из  таблицы  можно  заметить,  что          

растворение  одного  атома  водорода  приводит  к  снижению  времени  жизни          

позитронов  как  в  вакансии,  так  и  в  междоузлии  циркония.  При  этом  разница  в              

значении  времени  жизни  тем  меньше,  чем  меньше  концентрация         

растворенного  в  решетке  водорода.  Видно  также,  что  снижение  времени          

жизни  позитрона  варьируется  в  зависимости  от  места  локализации  атома          

водорода.  Так,  в  случае  локализации  атома  водорода  в  окрестности  вакансии           

в  тетраэдрической  пустоте  наблюдается  снижение  времени  жизни  позитронов         

на  ∼  4  и  7  пс  для  пустот  T1  и  T2,  соответственно  (Рисунок 14 );  в  то  время,  как                   

локализация  водорода  в  октаэдрической  пустоте  приводит  к  снижению         
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времени  жизни  всего  на  0,7  пс.  Однако,  как  было  продемонстрировано  в            

работе [52] ,  наиболее  энергетически  выгодным  положением  атома  водорода  в          

окрестности   вакансии   циркония   является   положение   Т2.   

Для  оценки  S-  и  W-  параметров  формы,  а  также  для  анализа  влияния             

водорода  на  энергетическое  распределение  электронов  в  решетке  циркония,         

были  смоделированы  спектры  доплеровского  уширения  аннигиляционной       

линии  для  указанных  выше  систем.  Данные  спектры,  а  также  их           

относительные   кривые   приведены   на   Рисунке    21 .   

 

Рисунок    21 .   Смоделированные   спектры   доплеровского   уширения  

аннигиляционной   линии   (а)   и   соответствующие   им   относительные   кривые   (б)  

для   систем   Zr-H,   Zr-Vac   и   Zr-Vac-H  

 

Из  представленных  данных  видно,  что  водород,  растворенный  в         

междоузлиях  решетки  циркония,  увеличивает  вклад  аннигиляции  позитронов        

с  электронами  в  диапазоне  энергий  3-5  кэВ.  Добавление  вакансий  в  решетку            

циркония  приводит  к  росту  количества  процессов  аннигиляции  позитронов  с          

электронами  в  низкоимпульсной  и  снижению  –  в  высокоимпульсной  части          

спектра.  Локализация  водорода  в  окрестности  вакансии  приводит  также  к          
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росту  импульсного  распределения  в  диапазоне  3-5  кэВ  и  снижению          

распределения   в   диапазоне   валентных   электронов   (0-1   кэВ).  

Для  количественной  оценки  была  проведена  обработка  параметров        

формы  смоделированных  спектров  и  рассчитаны  S-  и  W-параметры  для          

указанных  систем.  Эти  данные  приведены  в  3-й  и  4-й  колонке  Таблицы 3 .             

Видно,  что  добавление  вакансии  в  решетку  циркония  сопровождается  ростом          

S-  и  снижением  W-параметра,  что  также  хорошо  согласуется  с          

литературными  данными [138] .  Добавление  атома  водорода  как  в  область          

бездефектной  решетки,  так  и  в  окрестность  вакансии  приводит  к  снижению           

S-   и   росту   W-параметра.  

3.2.   Определение   характеристик   позитронной   аннигиляции   в   дислокациях  

циркония  

Для  определения  характеристик  позитронной  аннигиляции  в       

дислокациях  циркония  были  подготовлены  образцы,  характеризуемые       

«бездефектной  структурой».  Процедура  подготовки  образцов  подробно       

описана  в  разделе  2.1  главы  2.  Для  формирования  дислокационных  дефектов           

образцы  были  подвергнуты  пластической  деформации  методом  холодной        

прокатки.  Прокатка  производилась  до  разного  уровня  обжатия  образцов  (2,  5,           

10  %).  Спектры  времени  жизни  позитронов  для  каждого  уровня  деформации,           

а  также  спектры  доплеровского  уширения  аннигиляционной  линии        

представлены   на   Рисунке    22 .  
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Рисунок    22 .   Спектры   времени   жизни   (а)   и   доплеровского   уширения   (б)  

аннигиляционной   линии,   набранные   в   образцах   сплава   Zr1%Nb   при  

различных   уровнях   деформации  

 

Видно,  что,  с  одной  стороны,  спектры  времени  жизни  позитронов          

деформированного  материала  заметно  шире  спектра  бездефектного  образца,        

что  говорит  о  росте  времени  жизни  позитронов  в  прокатанных  образцах  по            

сравнению  с  исходными.  С  другой  стороны,  можно  заметить,  что  спектры,           

измеренные  для  образцов  с  различным  уровнем  деформации  внешне         

неотличимы.  Из  спектров  доплеровского  уширения  аннигиляционной  линии        

видно,  что  с  увеличением  уровня  деформации  спектр  становится  более  узким           

и  высоким,  что  свидетельствует  об  увеличении  плотности  дефектов.  При          

обработке  спектров  в  первую  очередь  было  оценено  среднее  время  жизни           

позитронов,  как  наиболее  робастный  параметр,  не  зависящий  от         

применяемой  модели.  Далее  спектры  времени  жизни  позитронов  были         

разложены  на  2  экспоненциальные  компоненты  с  применением  стандартной         

модели  захвата.  В  результате  была  получена  компонента  аннигиляции         
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позитрона  в  дислокациях,  время  жизни  позитронов  в  которой  составило  217           

пс.  

Зависимость  среднего  времени  жизни,  а  также  значения  интенсивности         

компоненты   дислокаций   от   уровня   деформации,   представлена   на   Рисунке    23 .   

 

 

Рисунок    23 .   Зависимость   среднего   времени   жизни   позитронов   и  

интенсивности   компоненты   дислокаций   от   уровня   деформации   сплава  

Zr1%Nb  

 

Анализируя  представленную  зависимость,  можно  заключить,  что       

значение  времени  жизни,  как  и  интенсивности  дислокационной  компоненты,         

резко  возрастает  при  2%  деформации  и  продолжает  расти  при  5  %            

деформации.  Это  является  ожидаемым  результатом,  т.к.,  согласно  теории         

методов  позитронной  аннигиляции,  увеличение  плотности  дефектов  путем        

деформации  увеличивает  вероятность  захвата  позитрона  дислокацией,  тем        
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самым  увеличивая  среднее  время  жизни.  Однако  можно  заметить,  что          

дальнейшее  увеличение  значения  деформации  приводит  к  снижению        

среднего  времени  жизни  позитронов  и  интенсивности  компоненты        

дислокаций.  

 Анализ  формы  спектров  ДУАЛ  с  оценкой  S-  и  W-параметров           

(представленный   на   Рисунок    24 )   показывает   точно   такую   же   динамику.  

 

Рисунок    24 .   Зависимость   параметров   формы   спектров   ДУАЛ   от   уровня  

деформации   циркониевого   сплава   Zr1%Nb   

 

Видно,  что  с  увеличением  уровня  деформации  наблюдается  рост  S-  и           

снижение  W-  параметров  формы  во  всех  случаях,  кроме  образца,          

прокатанного  до  уровня  деформации  10  %,  где  зависимость  имеет  обратный           

характер.  Исходя  из  представленных  данных,  можно  заключить,  что  это          

снижение  времени  жизни  и  S-параметра  является  свидетельством  не  ошибки          

обработки   соответствующих   данных,   но   отражением   физической   картины.   
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Для  оценки  изменения  типа  дефекта  была  также  построена  зависимость          

S-параметра  от  W-параметра  для  образцов  с  различным  уровнем  деформации          

(Рисунок    25 ).  

 

Рисунок    25 .   Зависимость   параметров   формы   спектров   ДУАЛ   от   уровня  

деформации   сплава   Zr1%Nb  

  

Из  представленных  данных  видно,  что  точки,  соответствующие        

уровням  деформации  0  –  5  %  лежат  на  одной  прямой,  что  говорит  о              

неизменном  типе  дефектов  в  этих  образцах.  Это  позволяет  сделать  вывод  о            

корректности  процедуры  обработки  спектров  времени  жизни  для  этих         

образцов  одной  дефектной  компонентой  с  общим  (для  всех  уровней          

деформации)  временем  жизни.  Из  литературных  данных [172,173]  известно,         

что  при  определенной  степени  деформации  материала  наблюдается        

перестройка  образующихся  в  нем  дислокаций  из  изотропно-распределенной        

структуры  в  ячеистую  (т.н.  «дислокационные  ячейки»)  структуру.  Подобные         

ячейки  характеризуются  дислокационно-обогащенными  границами  и      

практически  бездефектной  внутренней  областью.  При  формировании       

 

https://www.zotero.org/google-docs/?aR9Klh
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подобной  структуры  с  размером  ячеек,  превышающим  длину  диффузии         

позитрона  (около  100  нм),  вероятность  аннигиляции  позитронов  с  дефектом          

снижается  (несмотря  на  то,  что  общая  плотность  дефектов  растет),  что           

приводит  к  уменьшению  как  среднего  времени  жизни,  так  и  интенсивности           

дефектной  компоненты  и  значения  S-параметра.  Для  подтверждения        

процесса  формирования  дислокационных  ячеек  в  сплаве  циркония  Zr1%Nb         

при  деформации  холодной  прокаткой  до  10  %  был  проведен          

рентгеноструктурный  анализ  исследуемых  образцов.  Данный  метод       

нечувствителен  к  формированию  подобных  структур,  т.к.  имеет  большую         

площадь  анализа,  значительно  превышающую  длину  диффузии  позитрона.  В         

результате  анализа  спектров  рентгеновской  дифракции  методом  уточнения        

Ритвельда  была  получена  зависимость  микронапряжений  в  α-фазе  в         

зависимости  от  уровня  деформации.  Данная  зависимость  представлена  на         

Рисунке    26 .  

 

Рисунок    26 .   Зависимость   микронапряжений   от   уровня   деформации   сплава  

Zr1%Nb  
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Из  рисунка  видно,  что  уровень  микронапряжений  увеличивается  с         

ростом  уровня  деформации,  что  свидетельствует  о  постоянном  увеличении         

плотности  дислокаций  с  ростом  степени  деформации.  Это  также         

свидетельствует  в  пользу  образования  особой  структуры  в  форме         

дислокационных   ячеек.  

Фотографии  изображений,  полученных  методом  ПЭМ,  представлены  на        

Рисунке    27 .  

 
Рисунок    27 .   Изображения   ПЭМ,   полученные   для   образцов   сплава   Zr1%Nb,  

прокатанного   до   уровней   деформации   2%   (а)   и   10%   (б),   соответственно  
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Из  представленных  изображений  видно,  что  в  случае  деформации  до          

2%  обжатия,  действительно,  наблюдается  формирование  хаотически       

распределенных  дислокаций,  которые  и  являются  центрами  захвата        

позитронов,  в  то  время  как  в  образцах,  прокатанных  до  10  %  деформации,             

наблюдается  формирование  дислокационных  структур  в  виде  ячеек.  Видно         

также,  что  размер  дислокационных  ячеек  превышает  среднюю  длину         

диффузии  позитрона  (~  100  нм),  что  объясняет  зависимость  параметров          

позитронной   аннигиляции   от   степени   деформации.  

Для  применения  метода  позитронной  аннигиляции  с  целью  оценки         

плотности  дефектов,  присутствующих  в  материале,  необходимо  использовать        

следующее   выражение,   вытекающее   из   выражения   ( 16 ):  

,                                                       ( 26 ) K μ  Cd =   d/ d  

где  –  плотность  оцениваемого  типа  дефектов,  присутствующего  в  Cd         

материале,  –  коэффициент  захвата  позитронов  определенным  типом  μd        

дефектов  (зависит  от  материала  и  типа  дефектов)  и  –  скорость  захвата         Kd     

позитронов  дефектами  этого  типа.  Последняя  величина  зависит  от  типа  и           

концентрации  дефектов  и  определяется  экспериментально  согласно       

выражению  ( 15 )  при  разложении  экспериментального  спектра  на  2         

компоненты:  

                                               ( 27 )  Kd = I2 ( 1
τ 1
 1

τ 2
) ,  

где  –  интенсивность  дефектной  компоненты  в  спектре  времени  жизни  I2          

позитронов,  и  –  времена  жизни  первой  и  второй  экспоненциальной  τ 1   τ 2         

компоненты.  Формула  ( 27 )  может  быть  также  выведена  для  двух  и  более            

типов   дефектов   в   спектре   времени   жизни   позитронов.   

Таким  образом,  для  определения  концентрации  дефектов  методами        

позитронной  аннигиляции  необходимо  иметь  экспериментальный  спектр       
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времени  жизни,  а  также  значение  константы  для  данного  типа  дефектов.  В       μd       

литературных  данных  отсутствует  значение  коэффициента  захвата       

позитронов  в  дислокациях  циркония.  Для  определения  данного  значения         

необходимо  подготовить  образец  с  известной  концентрацией  дефектов  и         

экспериментально  определить  характеристики  позитронной  аннигиляции  в       

дефекте  данного  типа  (время  жизни  и  интенсивность  дефектной         

компоненты).  При  этом  эти  характеристики  не  должны  соответствовать         

ситуации  насыщенного  захвата  позитронов  дефектами  (интенсивность       

дефектной   составляющей   должна   быть    менее   100   %).  

 

Рисунок    28 .   Примеры   снимков   ПЭМ   с   размеченной   сеткой   для   подсчета  

линий   дислокаций   методом   секущих   в   образце   сплава   Zr1%Nb,  

деформированном   до   2%   обжатия  
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В  нашем  эксперименте  таким  материалом  является  образец        

циркониевого  сплава,  прокатанный  до  2  %  обжатия.  Как  уже  было  показано            

ранее,  дислокационная  структура  данного  образца  характеризуется       

изотропным  распределением  без  формирования  ячеистой  структуры.       

Плотность  дислокаций  в  данном  образце  была  определена  методом  секущих          

из  данных  ПЭМ.  Примеры  снимков  ПЭМ,  анализируемых  методом  секущих,          

представлены  на  Рисунке 28 .  Плотность  дислокаций,  оцениваемая  согласно         

формулам   ( 22    -    23 ),   составила   1,04 ᆞ 10 9    см -2 .  

Для  сравнения  полученного  значения  плотности  дислокаций  с        

литературными  данными  были  использованы  данные  авторов [174] ,        

представленные  на  Рисунке 29 .  В  данной  работе  были  исследованы  образцы           

хорошо  отожженного  циркония,  деформированные  методом  холодной       

прокатки  до  различных  степеней  обжатия.  Плотность  дислокаций  была         

определена  методом  секущих  из  данных  просвечивающей  электронной        

микроскопии.  

 

https://www.zotero.org/google-docs/?StoKi7
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Рисунок    29 .   Зависимость   плотности   дислокаций   от   уровня   деформации  

образцов   сплава   Zr1%Nb    [174]  

 

Из  приведенных  экспериментальных  данных  видно,  что  при  небольших         

уровнях  деформации  (до  10%)  зависимость  плотности  дислокаций  от  уровня          

деформации  является  линейной.  Используя  коэффициенты  линейной       

зависимости,  можно  произвести  расчет  плотности  дислокаций  в  цирконии         

при  любом  уровне  деформации  в  указанных  пределах.  Согласно  расчету          

значение  плотности  дислокаций  в  образце  циркония,  деформированного  до         

степени  обжатия  2%,  составляет  1,13 ᆞ 10 9  см -2 ,  что  хорошо  согласуется  со           

значением,  полученным  в  данной  диссертационной  работе.  Помимо  этого,  в          

работе [175]  показано,  что  плотность  дислокаций  в  металлических         

материалах  после  холодной  деформации  составляет  величины  от  10 7  –  10 8  до            

10 11    –   10 12    см -2 .  

Полученное  в  данной  работе  значение  было  использовано  для  расчета          

коэффициента  захвата  позитронов  дислокациями  циркония  µ d ,  которое        

 

https://www.zotero.org/google-docs/?GZLOk7
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согласно  выражению  ( 17 )  составило  9,12 ᆞ 10 -4  м 2 с -1 .  Данное  значение         

согласуется  по  порядку  с  типичными  величинами  коэффициентов  захвата         

позитронов  дислокациями  различных  металлов  (10 -5  –  10 -4  м 2 с -1 ) [176–179]  и           

использовано  в  дальнейшем  в  диссертационной  работе  для  расчета  плотности          

дислокаций   из   данных   времени   жизни   позитронов.  

3.3.   Выводы  

На  основе  моделирования  системы  Zr,  Zr-H  и  Zr-Vac-H  из  первых           

принципов   показано,   что:  

1.1. Расширение  кристаллической  решетки  (увеличение  объема)      

приводит  к  увеличению  времени  жизни  позитронов  по  линейному  закону  с           

коэффициентом   пропорциональности   1,33   пс   /   об.%.  

1.2. Локализация  атома  водорода  в  решетке,  а  также  в  окрестности          

вакансии  циркония  приводит  к  снижению  времени  жизни  позитронов  на  1,2  –            

2,5  пс  и  7,4  пс,  соответственно.  Также  показано,  что  локализация  водорода  в             

решетке  и  в  окрестности  вакансии  приводит  к  росту  доли  процессов           

аннигиляции  позитронов  с  электронами  в  диапазоне  энергий  3-5  кэВ  и           

снижению  процессов  аннигиляции  позитронов  в  области  валентных        

электронов   (0-1   кэВ).  

2. Определены  значения  основных  параметров  позитронной      

аннигиляции  в  дислокациях  циркония,  такие  как  время  жизни  позитронов,          

составившее  217,  и  коэффициент  захвата  позитронов,  равный  9,12 ᆞ 10 -4  м 2 с -1 .          

Также  установлено,  что  при  10  %  деформации  методом  холодной  прокатки  в            

образцах   циркониевого   сплава   дислокации   формируют   ячеистую   структуру.  

 

https://www.zotero.org/google-docs/?P2wbOj
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ГЛАВА   4.   ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОЕ   ИССЛЕДОВАНИЕ   ВЛИЯНИЯ  

ВОДОРОДА   НА   ДЕФЕКТНУЮ   СТРУКТУРУ   СПЛАВА   Zr1%Nb  

4.1.   Исследование   структуры   и   поведения   позитронов   в   образцах   сплава  

Zr1%Nb   после   технологического   отжига  

Для  экспериментального  исследования  влияния  водорода  на  дефектную        

структуру  циркониевого  сплава  был  использован  сплав  Zr1%Nb,        

подвергнутый  процедуре  технологического  отжига  при  температуре  580 °С  в          

течение  4  часов.  Соответственно,  перед  процедурой  насыщения  было         

проведено  исследование  структуры  данного  сплава  после  указанного  отжига         

методами  спектрометрии  времени  жизни  позитронов  и  ДУАЛ,  а  также  ПЭМ.           

Как  показано  в  разделе  2.3.2,  структуру  данного  сплава  можно  считать           

бездефектной.  Светлопольное  ПЭМ  изображение,  а  также  соответствующая        

картина  электронной  дифракции  (снятая  с  области,  помеченной  белым         

кругом)   сплава   после   технологического   отжига   представлены   на   Рисунке    30 .  

 

Рисунок    30 .   Светлопольное   ПЭМ   изображение   (а)   и   картина   электронной  

дифракции   (б),   снятая   с   области,   помеченной   белым   кругом   сплава   Zr1%Nb  

после   технологического   отжига  
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Из  представленных  результатов  видно,  что  технологический  отжиг        

приводит  к  полной  рекристаллизации  циркониевого  сплава  Zr1%Nb.        

Структура  характеризуется  наличием  новых  зерен  и  малой  концентрацией         

дефектов.  Дифракционная  картина  не  имеет  размытостей,  характеризующих        

внутренние   напряжения.  

На  представленных  изображениях  также  видны  небольшие,       

обогащенные  ниобием  области  (обозначена  цифрой  1  на  Рисунке 30 ).  Спектр           

энергодисперсионной   спектроскопии   в   области   1   представлен   на   Рисунке    31 .  

 

Рисунок    31 .   Спектр   энергодисперсионной   спектроскопии   в   области,  

обогащенной   ниобием,   видимой   на   результатах   ПЭМ   

 

Анализ  представленных  спектров  показал, что  содержание  ниобия  в            

этих  областях  составляет  ≈  32  ±  1  масс.%.  Данное  значение  превышает                      

среднюю   концентрацию   ниобия   в   сплаве   марки   Э110   в   30   раз.  
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В  результате  исследования  сплава  Zr1%Nb  методом  совпадающего        

ДУАЛ  были  получены  относительные  кривые,  представленные  на  Рисунке 32 .          

Кривые  включают  в  себя  спектры  образцов  сплава  Zr1%Nb,  отожженных  при           

разных  температурах,  а  также  спектр  хорошо  отожженного  Nb.  Все          

представленные   спектры   были   отнесены   к   спектру   хорошо   отожженного   Zr.  

 

Рисунок    32 .   Относительные   кривые   спектров   совпадающего   ДУАЛ   сплава  

Zr1%Nb,   а   также   чистого   Nb   по   отношению   к   чистому   цирконию  

 

Из  представленных  спектров  видно,  что  линия  сплава  Zr1%Nb,         

отожженного  при  температурах  580 °С  в  течение  4  часов,  а  также  847 °С  в               

течение  54  часов  проходит  вдоль  линии  Zr.  Это  говорит  о  том,  что             

подавляющее  большинство  позитронов  аннигилирует  в  циркониевой       

матрице.  Этому  также  способствуют  значения  величины  сродства  позитронов         

с  цирконием  и  ниобием,  составляющие  A(Zr)  =  -3,98  эВ  и  A  (Nb)  =  -2,93  эВ                

[150] ,  подразумевающие  большую  вероятность  аннигиляции  позитрона  с        

атомом  циркония,  нежели  ниобия  даже  при  условии  равных  пропорций          

последних.   

 

https://www.zotero.org/google-docs/?cwLr7W
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Данные  выводы  позволяют  сравнивать  результаты  позитронной       

аннигиляции  в  сплаве  Zr1%Nb  с  результатами  расчетов  и  экспериментальных          

данных,   полученных   для   чистого   циркония.  

4.2.   Исследование   распределения   водорода   по   глубине   при   насыщении  

циркониевого   сплава   из   газовой   фазы  

Для  исследования  дефектной  структуры  в  данной  работе  был  применен          

источник  позитронов  на  основе  изотопа  с 44 Ti,  характеризуемый  сплошным          

спектром  энергии  позитронов  с  максимальным  значением  1,47  МэВ.         

Соответственно,  с  целью  определения  эволюции  дефектной  структуры  в         

циркониевом  сплаве  при  проведении  эксперимента  необходимо  выбирать        

такие  параметры  насыщения  водородом,  которые  обеспечивают  равномерное        

распределение  водорода  по  всей  исследуемой  глубине.  Данное  условие         

обеспечивает  равномерное  распределение  дефектов  по  глубине.       

Максимальная  глубина  проникновения  позитронов  в  сплаве  Zr1%Nb        

составляет   ～ 330   мкм.   

Результаты  распределения  водорода,  полученные  методом      

спектрометрии   плазмы   тлеющего   разряда,   представлены   на   Рисунке    33 .  

 



/

88  

 

Рисунок    33 .   Распределение   водорода   по   глубине   в   сплаве   Zr1%Nb,  

насыщенном   водородом   из   газовой   фазы   при   температуре   500    °С    и   давлении  

2   атм   до   концентрации   0,061   масс.   %  

 

Из  представленных  данных  можно  заметить,  что  сигнал,  связанный  с          

водородом  имеет  резкий  пик  в  приповерхностной  области  в  несколько          

нанометров  и  выходит  на  постоянное  значение  на  глубине  около  100  нм.            

Ввиду  того,  что  изотоп,  используемый  в  данной  работе  характеризуется          

максимальной  энергией  позитронов  1,47  МэВ  и  средней  глубиной         

проникновения  позитронов  160  мкм  для  циркониевых  сплавов,  данный         

градиент  концентрации  водорода  у  поверхности  не  окажет  влияния  на  спектр           

позитронной   аннигиляции.   
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4.3.   Изменение   фазового   состава   и   параметров   решетки   сплава   Zr1%Nb   после  

насыщения   водородом  

Экспериментальные  спектры  рентгеновской  дифракции  образцов      

сплава  Zr1%Nb  после  технологического  отжига,  до  и  после  насыщения          

водородом   представлены   на   Рисунке    34 .  

 

Рисунок    34 .   Спектры   рентгеновской   дифракции   для   образцов   сплава   Zr1%Nb  

после   технологического   отжига   до   (а)   и   после   (б)   насыщения   водородом   до  

концентрации   0,064   масс.   %  

 

Анализ  спектров  рентгеновской  дифракции  говорит  о  том,  что  сплав          

Zr1%Nb  после  технологического  отжига  характеризуется  гексагональной       

плотноупакованной  ячейкой.  Также  стоит  отметить,  что  данный  образец         

характеризуется  повышенной  текстурой  в  направлении  (002).  Это  происходит         

за  счет  прокатки  циркониевого  листа,  из  которого  вырезались  образцы  для           

данного  эксперимента.  Фазовый  состав  и  параметры  решетки  исследуемых         

образцов   представлены   в   Таблице    4 .   
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Таблица    4    –   Фазовый   состав   и   параметры   решетки   для   образцов   сплава  

Zr1%Nb   после   насыщения   водородом   до   различных   концентраций  

Концентрация  

водорода,  

масс.   %  

Фаза  Фазовый  

состав,   масс.  

%  

Параметры  

решетки,   Å  

±   0,0001  

Объем  

элементарной  

ячейки  

Å 3    ±   0,009  

 

0,002  

(исходный)  

Zr_ГПУ  100  a   =   3,2359  

c   =   5,1461  

139.998  

0,008  Zr_ГПУ  100  a   =   3,2363  

c   =   5,1466  

140,046  

0,015  Zr_ГПУ  100  a   =   3,2371  

c   =   5,1469  

140,123  

0,064  Zr_ГПУ  98,6   ±   2  a   =   3,2371  

c   =   5,1474  

140,137  

δ-ZrH   ОЦК  1,4   ±   2  -  -  

 

Из  представленных  результатов  видно,  что  с  увеличением        

концентрации  водорода,  наблюдается  рост  элементарного  объема  ГЦК        

ячейки.  На  Рисунке 35  представлена  зависимость  относительного  изменения         

элементарного  объема  кристаллической  ячейки  Zr_ГПУ  от  концентрации        

водорода   по   экспериментальным   данным   рентгеноструктурного   анализа.  
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Рисунок    35 .   Зависимость   относительного   изменения   объема   элементарной  

ячейки   ГПУ   Zr   от   концентрации   водорода   в   сплаве   Zr1%Nb  

 

Как  видно  из  представленных  данных,  резкий  рост  объема         

элементарной  ячейки  наблюдается  при  небольших  концентрациях  водорода  и         

достигает  своего  плато  на  уровне  0,015  масс.  %  водорода.  Максимальное           

относительное  изменение  объема  соответствует  значению  0,1  %.  Как  было          

показано  в  разделе  3.1,  данное  увеличение  объема  элементарной  ячейки  не           

должно  оказать  значительного  влияния  на  значение  времени  жизни         

позитронов.  Наличие  фазы  δ-гидрида  циркония,  характеризуемого  ОЦК        

структурой,  было  обнаружено  только  в  образце  с  максимальным  значением          

концентрации  водорода  (0,064  масс.  %),  как  показано  на  Рисунке 34 .           

Массовая   доля   данной   фазы   в   этом   образце   составила   всего   1,4   ±   2   масс.   %.  
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4.4.   Экспериментальное   исследование   зависимости   параметров   аннигиляции  

позитронов   от   концентрации   водорода   в   сплаве   Zr1%Nb  

Спектры  времени  жизни  позитронов  и  доплеровского  уширения        

аннигиляционной  линии  для  образцов  Zr1%Nb  до  и  после  насыщения          

водородом   представлены   на   Рисунке    36 .  

 

Рисунок    36 .   Спектры   позитронной   аннигиляции   для   образцов   сплава   Zr1%Nb  

до   и   после   наводороживания:   время   жизни   позитронов   (а),   доплеровское  

уширение   аннигиляционной   линии   (б)   

 

Внешний  вид  представленных  спектров  не  позволяет  определить        

отличия  между  образцами  до  и  после  насыщения  водородом.  Для          

определения  влияния  водорода  на  характеристики  аннигиляции  позитронов        

необходима  математическая  аппроксимация  представленных  данных.      

Спектры  времени  жизни  были  аппроксимированы  мультиэкспоненциальной       

моделью.  Обработка  спектров  доплеровского  уширения  производилась       

согласно  методике,  представленной  в  разделе  1.3.2.  Для  данных  спектров  в           

первую  очередь  были  определены  такие  параметры  позитронной        

аннигиляции,  как  среднее  время  жизни  позитронов  и  параметры  формы          

спектров  доплеровского  уширения  аннигиляционной  линии,  как  наиболее        
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робастные  характеристики  данных  методов,  не  зависящие  от  модели,         

применяемой   при   обработке   спектров.  

Зависимость  среднего  времени  жизни  позитронов,  а  также  S-  и  W-           

параметров  спектров  ДУАЛ  от  концентрации  водорода  в  сплаве  циркония          

Zr1%Nb,  насыщенного  водородом  из  газовой  фазы  при  температуре  500 °С  и            

давлении   2   атм,   представлены   на   Рисунках    37    и    38 ,   соответственно.  

 

Рисунок    37 .   Зависимость   среднего   времени   жизни   позитронов   от  

концентрации   водорода   в   сплаве   Zr1%Nb  
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Рисунок    38 .   Зависимость   параметров   формы   спектров   ДУАЛ   от   концентрации  

водорода   в   сплаве   Zr1%Nb  

 

Из  полученной  зависимости  можно  заметить,  что  увеличение        

концентрации  водорода  приводит  к  росту  среднего  времени  жизни         

позитронов,   вызванного   развитием   дефектной   структуры   внутри   материала.  

Из  спектров  ДУАЛ  видно,  что  рост  концентрации  водорода  приводит  к           

росту  значения  S-параметра  и  снижению  значения  W-параметра.  Эти         

зависимости  коррелируют  между  собой  и  с  зависимостью  среднего  времени          

жизни  позитронов.  Изменение  параметров  формы  спектров  ДУАЛ  выходит  на          

плато,  что,  вместе  с  растущим  временем  жизни  позитронов  говорит  о           

вероятной   смене   преобладающего   типа   дефектов.  

На  Рисунке 39  изображена  зависимость  изменения  электрического        

сопротивления  образцов  сплава  Zr1%Nb  от  концентрации  водорода.  Можно         

отметить  явную  корреляцию  с  данными,  полученными  методами        

позитронной  аннигиляции.  Согласно  исследованию,  проведенному  Pietrzak  в        
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[94]  известно,  что  рассеяние  электронов  проводимости  происходит  как  на          

примесных  атомах  (в  т.ч.,  на  водороде),  так  и  на  дефектах.  Таким  образом,             

рост  электрического  сопротивления  образцов  циркониевого  сплава  Zr1%Nb        

также  свидетельствует  о  таких  изменениях,  как  развитие  дефектной         

структуры   и   растворение   водорода   в   междоузлиях   решетки.  

 

Рисунок    39 .   Зависимость   изменения   удельного   электрического   сопротивления  

сплава   Zr1%Nb   от   концентрации   растворенного   водорода  

 

С  целью  получения  более  детальной  информации  о  природе         

воздействия  водорода  на  дефектную  структуру  циркониевого  сплава  спектры         

времени  жизни  позитронов  были  проанализированы  с  применением        

мультиэкспоненциальной  модели.  После  вычета  фона  и  вклада  источника         

(согласно  значениям,  описанным  в  разделе  2.3.2)  каждый  спектр         

 

https://www.zotero.org/google-docs/?NqKoks
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раскладывался  на  две  экспоненциальные  компоненты,  характеризуемые       

временем   жизни   (τ)   и   интенсивностью   ( I ).  

Короткоживущая  компонента  (τ 1 , I 1 )  соответствует  процессам       

аннигиляции  позитронов  из  делокализованного  состояния  (в  окрестности        

междоузлий),  в  то  время  как  долгоживущая  компонента  (τ 2 , I 2 )  соответствует           

процессам  аннигиляции  позитронов  из  захваченного  (в  дефектах)  состояния.         

Зависимости  значений  времени  жизни  позитронов  τ 1 ,  τ 2  и  интенсивности I 2 ,           

соответствующей  дефектной  компоненты,  от  концентрации  водорода       

представлены  на  Рисунке 40 .  Горизонтальными  линиями  на  левой  части          

рисунка  отмечены  времена  жизни  позитронов,  захваченных  вакансиями  (из         

раздела   3.1)   и   дислокациями   (из   раздела   3.2).  

 

Рисунок    40 .   Зависимость   значений   времени   жизни   позитронов   τ 1    и   τ 2    (а),   а  

также   интенсивности    I 2    (б)   от   концентрации   водорода   в   сплаве   Zr1%Nb  

 

Компонента  “дефектной”  составляющей  не  была  выделена  в  исходном         

образце  (до  насыщения),  а  также  в  образце,  насыщенном  водородом  до           

концентрации  0,008  масс.  %.  Это  говорит  о  том,  что  концентрация  дефектов  в             

этих  образцах  не  превышает  порога  чувствительности  методов  позитронной         

аннигиляции.  Также  стоит  отметить,  что  значение  τ 1  снижается  с  появлением           

и  ростом  интенсивности  второй  компоненты,  связанной  с  дефектами.  Это          
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снижение  первой  компоненты  до  величины  ниже  времени  жизни  в          

бездефектном  материале  (bulk  lifetime,  τ b )  происходит  в  силу  математического          

следствия  применения  мультиэкспоненциальной  модели  и,  вообще  говоря,  не         

всегда  является  свидетельством  повышения  электронной  плотности  в        

решетке  циркония.  Это  влияние  используемой  модели  необходимо  учитывать         

для  анализа  “реального”  времени  жизни  позитронов  в  бездефектной  области,          

согласно   формуле    [111] :  

,τ 1 = 1
(λ +K )b d  

 

где -  скорость  аннигиляции  делокализованного  позитрона  в  1 τ  λb =   / b       

бездефектной  решетке, -  коэффициент  захвата  позитронов  дефектами.    Kd      

При  справедливости  допущений  модели  захвата  позитронов  дефектами        

значение  “реального”  времени  жизни  позитронов  в  бездефектной  решетке         

(free  lifetime,  τ f )  на  любом  уровне  концентрации  водорода  может  быть           

рассчитано   согласно   формуле:  

, 1
τ f

= ∑
N

j=0

I j

τ j
 

где  τ j  и I j  -  значения  времени  жизни  и  интенсивности  соответствующих            

экспоненциальных  компонент,  различимых  в  спектре  времени  жизни        

позитронов.  

4.4.1.   Влияние   водорода   на   характеристики   бездефектных   областей  

кристаллической   решетки   

Зависимость  значения ,  полученная  из  экспериментальных  спектров,   τ f      

от   концентрации   водорода   представлена   на   Рисунке    41 .  

 

https://www.zotero.org/google-docs/?u9HQDC
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Рисунок    41 .   Зависимость   времени   жизни   позитронов   в   решетке   циркония,  

определенного   экспериментально,   а   также   из   первых   принципов,   от  

концентрации   водорода  

 

Из  представленной  зависимости  видно,  что  экспериментальное       

значение  времени  жизни  позитронов  в  решетке  циркония  резко  возрастает          

при  концентрации  водорода  0,008  масс.  %  (когда  в  образце  отсутствуют           

регистрируемые  дефекты)  и  затем  плавно  снижается.  Как  показано  в  работе           

[52] ,  растворение  водорода  в  кристаллической  решетке  увеличивает        

электронную  плотность  (т.о.,  уменьшает  время  жизни  позитронов)  между         

атомом  водорода  и  ближайшим  атомом  циркония.  Однако  на  больших          

расстояниях  от  места  расположения  водорода  электронная  плотность        

снижается  (т.о.,  увеличивается  время  жизни  позитронов).  Данное  снижение         

электронной  плотности,  по  всей  видимости,  вызвано  расширением        

кристаллической  решетки.  Данная  зависимость  также  хорошо  согласуется  с         

 

https://www.zotero.org/google-docs/?iEkTXo
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зависимостью  расширения  кристаллической  решетки  от  концентрации       

водорода,  представленной  на  Рисунке 35 ,  с огласно  которой  рост  объема          

элементарной  ячейки  достигает  своего  плато  при  концентрации  водорода         

0,015  масс.  % .  Однако  из  произведенных  в  данной  диссертации  расчетов           

[158] ,  представленных  в  разделе  3.1,  и  экспериментального  значения  времени          

жизни  делокализованного  позитрона,  можно  сделать  вывод,  что  расширение         

кристаллической  решетки  должно  составлять  около  2,4%,  в  то  время  как           

согласно  данным  рентгеноструктурного  анализа  оно  составляет  0,1  %.  Это          

противоречие  можно  объяснить  тем  фактом,  что  водород,  проникая  в          

материал,  не  распределяется  равномерно  на  уровне  кристаллической        

решетки.  То  есть,  в  исследуемом  образце  есть  области  с  повышенной           

концентрацией  водорода  и  значительным  расширением  кристаллической       

решетки,  а  есть  области  с  меньшей  концентрацией  водорода  и  с  менее            

выраженным  расширением  или  вовсе  без  него.  В  ходе  эксперимента  по           

рентгеновской  дифракции  исследование  проводится  по  всей  площади  образца         

(в  данном  случае  20x20  мм)  за  одно  измерение.  Значения  параметров  решетки            

в  этом  случае  являются  “средними  по  образцу”.  Таким  образом,  реальные           

значения  параметров  решетки  расширенных  областей  превышают  значения,        

полученные  с  помощью  метода  рентгеноструктурного  анализа.  Последние        

могут  быть  использованы  только  как  относительные  значения,  но  не          

абсолютные  величины.  Что  касается  поведения  позитронов  в        

кристаллической  решетке,  вероятность  их  аннигиляции  в  областях  с         

расширенной  решеткой  (пониженной  электронной  плотностью)  выше,  так  как         

концентрация  отталкивающих  центров  в  этих  областях  ниже.  Это  приводит  к           

увеличению  экспериментального  значения  времени  жизни  позитронов  в        

решетке  при  низкой  концентрации  водорода.  Когда  содержание  водорода         

достигает  определенного  уровня  (0,015  масс.  %),  а  область  кристалла  с           

пониженной  электронной  плотностью  (расширенной  решеткой)  уже       
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достаточно  велика,  последующее  растворение  водорода  в  этой  области  не          

приводит  к  дальнейшему  процессу  расширения  решетки  и  уменьшения         

электронной  плотности.  Водород  встраивается  в  междоузлия  уже        

расширенной  решетки,  тем  самым,  согласно  произведенным  расчетам,        

увеличивая  локальную  электронную  плотность  между  водородом  и        

ближайшими  атомами  циркония.  Это  приведет  к  уменьшению  времени  жизни          

позитрона,  что  и  наблюдается  из  зависимости,  представленной  на  Рисунке 41 .           

С  точки  зрения  расширения  кристаллической  решетки  это  приведет  к          

достижению  плато,  что  подтверждается  данными  рентгеноструктурного       

анализа  (Рисунок 35 ).  Расчеты  времени  жизни  позитронов  в  системе  Zr-H  из            

первых  принципов  показывают  (Рисунок 41 ),  что  растворение  водорода  при          

относительно  высоких  концентрациях  (0,03  и  0,069  масс.  %)  приводит  к           

небольшому  снижению  времени  жизни  позитронов,  что  хорошо  коррелирует         

с   экспериментом.  

4.4.2.   Влияние   водорода   на   эволюцию   дефектной   структуры   сплава   Zr1%Nb  

Вторая  экспоненциальная  компонента  в  спектрах  времени  жизни        

позитронов  выделяется  в  тот  момент,  когда  расширение  кристаллической         

решетки  выходит  на  плато  (концентрация  водорода  0,015  масс.  %).  Появление           

данной  компоненты  свидетельствует  о  процессе  образования  дефектов  со         

свободным   объемом.  

4.4.2.1.   Определение   типа   водород-индуцированных   дефектов   в   сплаве  

Zr1%Nb  

Вторая  экспоненциальная  компонента  при  концентрации  водорода       

0,015  масс.  %  характеризуется  временем  жизни  τ 2 =242  пс  и  интенсивностью I 2                

≈  3%.  Значение  242  пс  на  10  пс  короче  времени  жизни  позитрона  для  вакансии                            

циркония [169] .  По  сравнению  с  результатами  расчетов,  представленными  в           
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разделе  3.1,  эта  величина  на  4  пс  ниже  расчетного  времени  жизни  для             

водород-вакансионного  комплекса  с  одним  атомом  водорода,  расположенном        

в  тетраэдрическом  междоузлии  T2  (Zr-Vac-H T2 ),  (см.  раздел  3.1,  а  также           

Рисунок 14  из  раздела  2.4).  Из  литературных  источников [180]  известно,  что  в             

большинстве  систем  металл-водород  зависимость  времени  жизни  позитрона        

от  числа  атомов  водорода  (до  3-4  атомов),  связанных  с  вакансией,  является            

квазилинейной   (см.   Рисунок    42 ).   

 

Рисунок    42 .   Зависимость   времени   жизни   позитронов   в   вакансионных  

комплексах   различных   металлов   от   размера   комплексов    [13]  

 

В  связи  с  этим  можно  сделать  вывод  о  том,  что  время  жизни  позитрона              

242  пс  происходит  из  суперпозиции  времен  жизни  позитрона  в  двух           

состояниях:  V-1H  и  V-2H.  Это  также  хорошо  согласуется  с  литературными           

данными [181–185] ,  согласно  которым  наиболее  энергетически  выгодной        

конфигурацией   водород-вакансионных   комплексов   является   V-2H.  

При  содержании  водорода  0,023  масс.  %,  время  жизни  второй          

компоненты  снижается  до  значения  215  пс,  что  немного  ниже,  чем  значение            
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времени  жизни  второй  компоненты,  обнаруженной  в  деформированном        

образце  Zr1%Nb  (раздел  3.2).  Это  означает,  что  при  данной  концентрации           

водорода  доминирующим  типом  дефектов,  захватывающем  позитроны,       

являются  дислокации.  Время  жизни  второй  компоненты  постепенно        

снижается  с  увеличением  содержания  водорода.  Это  указывает  на  рост          

электронной  плотности  в  окрестности  свободного  объема  данных  дефектов.         

Из  литературных  данных  известно [102,111] ,  что  дислокация  сама  по  себе           

является  неглубокой  ловушкой  для  позитрона  (shallow  trap).  Данный  тип          

дефектов  не  характеризуется  значительным  свободным  объемом  и        

значительным  снижением  электронной  плотности.  Соответственно,  время       

жизни  позитронов  в  чистой  дислокации [186,187]  очень  близко  к  времени           

жизни  позитрона  в  бездефектной  решетке [20] .  Если  же  с  линией  дислокации            

связана  вакансия  (обладающая  значительным  свободным  объемом),  то        

позитрон,  слабо  локализованный  в  дислокации,  диффундирует  вдоль  ее         

линии  и,  в  конечном  счете,  локализуется  в  вакансии,  связанной  с  линией            

дислокации  упругими  силами [187–189] .  Измеренное  значение  времени        

жизни  позитрона,  захваченного  этим  дефектом,  располагается  между        

временем  жизни  позитрона  в  бездефектной  решетке  и  временем  жизни          

позитрона  в  вакансии  циркония.  Это  происходит  за  счет  того,  что  позитрон            

аннигилирует  в  вакансии,  связанной  с  дислокацией.  Свободный  объем  данной          

вакансии  “сжат”  компрессионным  упругим  полем,  вызванным  дислокацией.        

Именно  это  значение  времени  жизни  называют  временем  жизни  позитронов  в           

дислокациях.  По глощенный  водород  притягивается  к  вакансиям,  связанными        

с  дислокационными  линиями.  Как  следствие,  электронная  плотность  в  этих          

вакансиях  становится  выше.  Это  приводит  к  уменьшению  времени  жизни          

второй  экспоненциальной  компоненты  τ 2 ,  соответствующей  аннигиляции       

позитронов,  захваченных  дефектом  типа  “дислокация  –  вакансия  –  водород”.          

Из  зависимости  интенсивности  второй  компоненты I 2  от  концентрации         
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водорода  можно  заключить,  что  с  ростом  содержания  водорода  концентрация          

дефектов   также   растет.   

Другим  инструментом  оценки  преобладающего  типа  дефектов  в              

материале  является  анализ  зависимости  R-параметра  (∆S/∆W)  от              

концентрации  водорода.  Данный  параметр  может  быть  оценен  из  графика                  

зависимости  S(W)  как  тангенс  угла  наклона  прямой [111] .  График                 

зависимости  данного  параметра  от  концентрации  водорода  для  образцов         

сплава  Zr1%Nb,  где  были  обнаружены  дефекты  (исходя  из  данных  времени           

жизни)   представлен   на   Рисунке    43 .  

 

Рисунок    43 .   Зависимость   R-параметра   от   концентрации   водорода   в   образцах  

сплава   Zr1%Nb  

 

Значение  R-параметра  зависит  от  типа  дефектов,  присутствующих  в         

материале.  Видно,  что  тип  дефекта  изменяется  с  увеличением  концентрации          
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водорода  и  становится  ближе  к  значению  R-параметра,  характерного  для          

деформированных  образцов  сплава  Zr1%Nb.  Это  подтверждает       

предположение  о  том,  что  вклад  позитронов,  захваченных  дислокациями,         

становится   все   более   доминирующим.   

 

Рисунок    44 .   ПЭМ   изображения   образцов   сплава   Zr1%Nb,   насыщенного  

водородом   до   концентрации   0,061   масс.   %  

 

Микрофотографии,  сделанные  на  просвечивающем  электронном      

микроскопе,  образца,  насыщенного  водородом  до  концентрации  0,061  масс.         

%,  показаны  на  Рисунке 44 .  Очевидно,  что  поглощение  водорода  привело  к            

появлению   значительного   количества   дислокаций.  

4.4.2.2.   Определение   концентрации   водород-индуцированных   дефектов   в  

сплаве   Zr1%Nb  

Для  оценки  концентрации  дефектов  вакансионного  типа  можно        

воспользоваться  формулами  ( 26 )  и  ( 27 ).  Однако,  поскольку  коэффициент         

захвата  позитронов  вакансиями  циркония  не  был  определен,  в  данной  работе           

использован  диапазон  значений  коэффициентов  захвата  позитронов       

вакансиями  в  большинстве  металлических  материалов  μ d  =  10 14 –10 15  с −1          

[190–194] .  Известно  также,  что  значение  коэффициента  захвата  в  комплексах          

типа  “вакансия-водород”  меньше  значения  для  вакансий.  При  этом  степень          

различия  тем  выше,  чем  больше  атомов  водорода  связано  с  дефектом.  Однако,            
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как  было  показано  в  работе [13] ,  значение  данного  коэффициента  для           

дефектов  типа  V-1H  и  V-2H  снижается  относительно  вакансии  на  19  и  34  %,              

соответственно.  Данным  различием  можно  пренебречь  с  учетом  величины         

разброса  принимаемого  в  данной  работе  значения  коэффициента  захвата         

позитронов  вакансиями  циркония.  Таким  образом,  концентрация       

водород-вакансионных  комплексов  в  образцах,  насыщенных  водородом  до        

концентрации  0,015  масс.  %,  составляет  величину  порядка  10 -6  -  10 -7           

вакансий/атом,  что  значительно  превышает  концентрацию  равновесных       

вакансий   в   цирконии   при   комнатной   температуре.  

Как  было  показано  в  разделе  1.2.2,  растворение  водорода  в  решетке           

металла  снижает  энергию  образования  вакансий,  что  должно  способствовать         

увеличению  концентрации  вакансий  и  водород-вакансионных  комплексов  при        

комнатной  температуре.  Концентрация  водород-вакансионных  комплексов,      

полученная  в  данном  эксперименте,  соответствует  энергии  образования        

вакансий  H V  =  0,41  -  0,47  эВ,  рассчитанной  согласно  термодинамическому           

выражению    [102] :  

,  ᆞeCd = e( )k
SV ( )kT

HV  

где -  энтропия  образования  вакансий  в  цирконии  ( ∼ 1,6 k ), k  -  SV                

постоянная   Больцмана,    T    -   абсолютная   температура.  

Полученное  значение  энергии  образования  вакансионных  комплексов       

меньше  энергии  образования  вакансии  Zr  (1,5  -  2,3  эВ [52,195–198] )  в  3  -  5               

раз.  Однако,  как  было  показано  в  работе [52] ,  растворение  водорода  в  решетке             

циркония  снижает  энергию  образования  вакансий  на  7  -  14  %.  Исходя  их             

этого,  можно  заключить,  что  формирование  водород-индуцированных       

вакансий  в  сплаве  Zr1%Nb  не  может  быть  вызвано  исключительно          

термодинамическим  фактором  (снижение  энергии  образования  вакансии).       

Водород-вакансионная  структура  является  неравновесной.  В  качестве       

предположения  можно  обозначить  вероятную  причину  образования  данных        
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комплексов,  связанную  с  микронапряжениями,  возникающими  в       

кристаллической  решетке  циркония  при  растворении  в  ней  атомов  водорода  и           

формировании  гидридной  фазы.  Однако  концентрация  образующейся       

гидридной  фазы  настолько  мала,  что  находится  много  ниже  предела          

чувствительности   таких   методов,   как    рентгеноструктурный   анализ .  

Для  оценки  концентрации  дислокаций  в  данной  работе  был         

использован  коэффициент  захвата  позитронов  дефектами,  определенный  в        

разделе  3.2,  и  характеристики  времени  жизни  позитронов  в  насыщенных          

водородом  образцах.  Расчет  концентраций  дефектов  показал,  что  насыщение         

водородом  образцов  сплава  Zr1%Nb  до  концентраций  0,023,  0,031  и  0,061           

масс.  %  приводит  к  образованию  линейных  дефектов  типа  “дислокация”  и           

“дислокация-водород”,  плотность  которых  составляет  (4,57,  5,07  и  8,88)ᆞ10 -8         

см -2 ,   соответственно.  

4.5.   Выводы  

Результаты  комплексного  исследования  взаимодействия  водорода  с       

сплавом  Zr1%Nb  позволяют  сделать  вывод  о  том,  что  насыщение  водородом           

вызывает  как  образование  и  эволюцию  водород-индуцированных  дефектов,        

так   и   изменения   в   кристаллической   решетке   циркониевой   матрицы.  

1.Технологический  отжиг  (580  °С  в  течение  4  часов  в  вакууме)           

циркониевого  сплава  из  листов  в  состоянии  поставки  формирует         

рекристаллизованную  структуру  с  концентрацией  объемных  дефектов  ниже        

предела   чувствительности   методом   позитронной   аннигиляции    [199,200] .  

2.Насыщение  водородом  образцов  сплава  Zr1%Nb  из  газовой  фазы  при          

температуре  500  °С  и  давлении  2  атм  создает  систему  металл-водород  с            

равномерным  распределением  водорода  по  глубине  образца [201]  за         

исключением   приповерхностного   слоя   толщиной   50   нм.  
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3.Насыщение  водородом  приводит  к  расширению  областей       

кристаллической  решетки  (достигающему  значения  2,4  %),  растущему  с         

ростом  концентрации  водорода  и  выходящему  на  плато  в  области          

концентрации  водорода  0,015  масс.  %.  Дальнейшее  растворение  водорода  в          

решетке  циркония  (вплоть  до  концентрации  0,061  масс.  %)  происходит  без           

заметного   расширения   кристаллической   решетки    [158] .  

4.Исследование  влияния  водорода  на  дефектную  структуру  сплава        

Zr1%Nb    [202–204] :  

4.1. Наводороживание  до  концентрации  водорода  0,015  масс.  %        

приводит  к  началу  водород-индуцированного  дефектообразования      

в  виде  формирования  термодинамически  неравновесных      

водород-вакансионных  комплексов [205]  типа  V-H  и  V-2H  с         

расположением  атома  водорода  в  области  тетраэдрического       

междоузлия  вакансии.  Концентрация  данных  дефектов  составляет       

10 -6    -   10 -7    дефектов   на   атом.   

4.2. При  насыщении  водородом  в  диапазоне  концентраций  0,023  -  0,061          

масс.  %  доминирующим  типом  дефектов  являются  дислокации,        

индуцированные  процессом  гидридообразования.  Плотность     

данных  дефектов  растет  с  ростом  концентрации  водородом  в         

диапазоне   значений   (4,57   -   8,88)ᆞ10 -8    см -2 .  
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ  

В  работе  впервые  было  проведено  комплексное  исследование  эволюции         

дефектной  структуры  сплава  Zr1%Nb  (марка  Э110)  в  зависимости  от          

содержания  водорода  с  применением  метода  аннигиляции  позитронов.        

Анализ  литературных  данных  показал,  что  насыщение  водородом        

металлических  материалов  приводит  к  формированию  таких  типов        

водород-индуцированных  дефектов,  как  вакансии,  дислокации,  вакансионные       

кластеры,  комплексы  типа  “вакансия-водород”  и  “кластер  водород”.  При  этом          

процесс  дефектообразования  сопровождается  такими  изменениями  в       

кристаллической  структуре,  как  растворение  водорода  в  междоузлиях        

решетки,   расширение   ее   объема,   образование   гидридных   фаз.  

В  ходе  проделанного  исследования  было  впервые  определено        

количественное  влияние  водорода  на  характеристики  аннигиляции       

позитронов  в  решетке  и  дефектных  структурах  сплава  Zr1%Nb.  В  частности,           

показано,   что:  

● увеличение  объема  кристаллической  решетки  циркония  приводит  к        

росту  времени  жизни  позитронов  по  линейному  закону  с         

коэффициентом   1,33   пс   /   %;  

● растворение  водорода  с  локализацией  в  решетке,  а  также  в  окрестности           

вакансии  циркония  приводит  к  снижению  времени  жизни  позитронов         

на   1,2   –   2,5   пс   и   7,4   пс,   соответственно;  

● время  жизни,  а  также  коэффициент  захвата  позитронов  в  дислокациях          

циркония   составляет   217   пс   и   9,12    ᆞ 10 -4    м 2 с -1 ,   соответственно.  

При  этом  в  диссертационной  работе  продемонстрировано,  что        

аннигиляция  позитронов  в  сплаве  Zr1%Nb  происходит  в  циркониевой         

матрице   и   влиянием   ниобия   на   параметры   аннигиляции   можно   пренебречь.   

 



/

109  

Результаты  проведенного  исследования  показывают,  что  процесс       

эволюции  дефектной  структуры  сплава  Zr1%Nb  под  воздействием  водорода         

можно  разделить  на  несколько  этапов  в  зависимости  от  достигнутой          

концентрации   водорода:  

● до  0,008  масс.  %  водорода  –  структурные  дефекты  не  образуются;           

водород  растворяется  в  междоузлиях  циркониевой  матрицы,  оказывая        

влияние   на   расширение   кристаллической   решетки;  

● до  0,015  масс.  %  водорода  –  сопровождается  образованием  дефектов          

типа V-H  и  V-2H  (с  локализацией  водорода  преимущественно  в          

тетраэдрическом  междоузлии)  с  концентрацией  10 -6  -  10 -7  ат -1  и          

расширением   кристаллической   решетки   вплоть   до   ～ 2,4%;  

● в  диапазоне  концентраций  0,023  -  0,061  масс.  %  водорода  происходит           

образование  дислокаций,  плотность  которых  растет  с  ростом        

концентрации   в   диапазоне   (4,57   -   8,88)ᆞ10 -8    см -2 .  

Результаты  исследования  эволюции  дефектной  структуры  сплава       

Zr1%Nb,  полученные  с  применением  метода  ЭПА,  хорошо  согласуются  с          

данными  структурных  методов  анализа,  использованных  в  диссертационном        

исследовании,   и   не   противоречат   имеющимся   литературными   данными.  

В  заключении  автор  выражает  благодарность  научному  руководителю,        

доктору  технических  наук,  профессору  Лидеру  Андрею  Марковичу,  а  также          

сотрудникам  отделения  экспериментальной  физики  Томского      

политехнического  университета  за  содействие  в  проведении  экспериментов  и         

обсуждении  результатов.  Автор  считает  своим  долгом  выразить        

благодарность  Святкину  Л.А.  за  консультации  при  проведении  расчетов         

поведения  позитронов  в  исследуемых  системах.  Также  автор  благодарит         

сотрудника  Института  физики  прочности  и  материаловедения  СО  РАН,         

Толмачева  А.И.  за  проведение  механической  деформации  методом  холодной         

прокатки   исследуемых   в   данной   работе   образцов.  
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