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Изучению механизмов диффузии водорода в
неупорядоченных твердых телах и разработке мо�
делей этих механизмов уделяется большое внима�
ние на протяжении последних 30 лет [1–3] (см.
также библиографию в этих работах). В [4] рас�
сматриваются вопросы, связанные с электронно�
стимулированной десорбцией (ЭСД).

В отличие от известных моделей ЭСД [5, 6],
использующих, как правило, энергии электронов
от 0.5 до несколько кэВ, нами рассматриваются
не только процессы формирования и отрыва мо�
лекул водорода от поверхности металлов, но и
процессы активации диффузии водорода из глу�
бины образца, поскольку исследованные энергии
составляют десятки кэВ. При таких энергиях глу�
бина проникновения электронов в металлы со�
ставляет несколько микрометров. Кроме того,
эксперимент показывает, что удаление водорода
при таких энергиях происходит из всего объема
массивного образца. Под массивными понимаем
образцы с размерами, на один–два порядка пре�
вышающими размеры сечения пучка электронов.
Поэтому используемый нами эксперименталь�
ный метод (измерение интенсивности выхода во�
дорода в зависимости от времени облучения), ло�
гичнее называть не методом ЭСД, а ЭСГ – элек�
тронно�стимулированное газовыделение или
РСГ – радиационно�стимулированным газовы�
делением. Модель РСГ, рассматриваемая нами,
по�видимому, первая попытка совокупного опи�
сания электронно�стимулированных диффузии и
десорбции.

Механизмы миграции водорода в присутствии 
ионизирующего излучения

Водород в металлах может присутствовать в
концентрациях ≥1019 см–3, насыщая разорванные
связи, улавливаясь точечными дефектами, дисло�
кациями и микрополостями. При облучении
ионизирующим излучением с энергией ниже по�
рога образования дефектов возможны отрыв ато�
мов водорода от дислокаций [7, 8], радиационно�
стимулированная десорбция водорода с границ
зерен [9, 10], неравновесная диссоциация моле�
кулярного водорода в микрополостях [10]. Атомар�
ный водород обладает в металлах исключительно
высокой подвижностью, совершая до 1012 пере�
скоков в секунду (при Т = 300 К), что на 15–20 по�
рядков выше, чем подвижность тяжелых приме�
сей при тех же температурах [11]. Помимо этого
при облучении локальные частоты Н�содержа�
щих связей лежат вне фононного спектра кри�
сталлов и в процессе релаксации вынуждены ге�
нерировать сразу 3–5 фононов либо передать
энергию по механизму диполь (квадруполь) – за�
ряд электронной подсистеме твердого тела [12].
Скорость таких процессов составляет 107–1010 с–1,
и до релаксации возбуждения Н�содержащая связь
способна совершить 105–106 колебаний.

Такое состояние водородной подсистемы со�
здает благоприятные условия для колебательно�
поступательного обмена (V–T�обмена), неравно�
весного перераспределения и выхода водорода из
твердого тела при облучении. Поэтому даже в ме�
таллах с быстрой релаксацией в электронной под�
системе (τ ≤ 10–13–10–14 с) наличие легких атомов
водорода создает условия для временной аккуму�
ляции энергии и способствует движению водоро�
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да и других примесных атомов. Возбужденные
первичным излучением электронные состояния
атомов остова обеспечивают передачу энергии на
колебательные степени свободы внутренней
Н�содержащей подсистемы. В этих условиях сме�
щение водорода из мест локализации становится
термически неравновесным и стимулируется не
энергией тепловых фононов kT, а энергией дол�
гоживущих неравновесных колебательных воз�
буждений �ω водородной подсистемы. Степень
неравновесности (�ω/kT) и время жизни возбуж�
денной водородной подсистемы в металлах могут
быть велики и достаточны для стимуляции нерав�
новесной диффузии и выхода водорода и дейте�
рия из металлов при облучении.

Другой дополнительной причиной неравно�
весного выхода водорода (дейтерия) в вакуум при
облучении из металла, насыщенного атомами Н и
D, служит эффективное снижение потенциаль�
ного барьера на пути выхода Н+ и D+ из объема
металла на поверхность и их нейтрализация, а
также ускорение рекомбинации атомов Н и D в
молекулы и неравновесной десорбции молекул
под действием электронного пучка. Проявлени�
ем этого эффекта служит удаление атомов Н и D
из всего объема металла при облучении лишь ло9

кальной области поверхности с площадью, на мно�
го меньшей площади всего образца. При доста�
точно большой концентрации Н(D)�содержащих
связей в объеме металла колебательные возбужде�
ния от места их генерации начинают “расплы�
ваться” по всему объему образца в результате ре�
зонансного обмена колебательной энергией меж�
ду Н�связями, находящимися в эквивалентных
позициях (см. рис. 1). Поскольку частоты колеба�
ний ω легких атомов Н(D) лежат вне фононного
спектра кристалла, то релаксация этих связей по
фононному механизму затруднена, и водородная
подсистема металла переходит при закачке энер�
гии излучения в неравновесное колебательно�
возбужденное состояние с энергией �ω, превос�
ходящей тепловую kT. Если энергия колебатель�
ного возбуждения (Н–L)υ связи превышает акти�
вационный барьер на пути перехода между двумя
эквивалентными состояниями в решетке, начи�
нается неравновесная миграция водорода по объ�
ему металла.

На пути выхода из объема металла водород
должен преодолеть поверхностный потенциаль�
ный барьер, связанный с изменением размерно�
сти системы и захватом электрона. Этот потенци�
альный барьер может быть заметно снижен в ме�
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Рис. 1. К модели механизма радиационно�стимулированного газовыделения.
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сте воздействия на образец электронного пучка,
где процесс нейтрализации происходит в услови�
ях нарушенного равновесия, а сам выход на по�
верхность помимо этого ускоряется возбуждени�
ем водородной подсистемы кристалла (рис. 1). На
поверхности металла атомы Н(D) мигрируют и
при столкновении рекомбинируют в молекулу
Н2(D2). Процессы миграции атомов по поверхно�
сти и десорбции молекул ускоряются при нали�
чии колебательно�возбужденных водородных свя�
зей, генерируемых под действием излучения. Эф�
фективным каналом стимуляции возбуждения
водородной подсистемы в твердых телах может
служить процесс с вовлечением оже�электронов.
В ходе облучения электроны выбиваются из внут�
ренних оболочек центров адсорбции или зоны
проводимости.

При оже�релаксации созданных первичным из�
лучением дырок в атомах остова возможен переброс
внешних электронов на терм отталкивательного со�
стояния Н�связи с дальнейшим ее распадом. Веро�
ятность электронного оже�перехода определяется
избытком подведенной энергии ΔЕ и равна η =
= аΔЕ3 [13], где а – постоянная, значение которой
в зависимости от материала 6 × 10–4 ≤ а ≤ 1.5 × 10–6.
При сечении фотопоглощения σ0 = 10–18 см2 сече�
ние γ – и электронно�стимулированной десорб�
ции (диссоциации) с участием оже�процессов
оценивается как σ = σ0η = 10–21–10–24 см2. Экспе�
риментальные данные [14, 15] не противоречат
приведенным оценкам сечений.

Эффективность освобождения атомов водоро�
да в металле под действием излучения можно оце�
нить следующим образом. При воздействии на
образец первичных электронов происходит их ре�
дукция в каскад вторичных частиц (электронов) с
коэффициентом размножения k0. Последние, в
свою очередь, способны стимулировать выход
атомов водорода из локализованных состояний.
Атомы водорода, освободившиеся в результате
V–T�обмена, оже�процесса и электронного пере�
хода на отталкивательный терм могут мигриро�
вать со скоростью ΓD из мест делокализации или
перезахватываться со скоростью Γ1 в ходе релак�
сации возбужденных состояний. В металлах ос�
новным каналом релаксации колебательно�воз�
бужденных состояний служит процесс передачи
избытка энергии электронам проводимости, иду�
щий со скоростью Γ1 ∼ 1010 с–1 (D2–W), Γ1 ∼ 1011 с–1

(Н–W).

В стационарных условиях число неравновесно
освободившихся атомов водорода, отнесенное к
числу возбуждающих частиц в единице объема
равно β = nΓDλ/j = GΓD(ΓD + Γ1) = ΓD(ΓD + Γ1)nσk0λ,
где G = nσjk0; j – плотность первичного излуче�
ния; п – концентрация H�одержащих связей; σ –
сечение процессов неравновесной десорбции или

диссоциации; λ – длина пробега первичной части�
цы, на котором ее энергия редуцируется в каскад
низкоэнергетических вторичных возбуждений. Эф�
фективный выход атомов водорода возможен при
быстром уходе атомов Н из возбужденной связи
(ΓD > Γ

νe) и наличии неравновесного канала осво�
бождения атомов с заметным выходом (nσk0λ ≥ 1).
При термической стимуляции ΓD = vexp(–ED/kT), и
условие ΓD > Γ1 не выполняется, однако в нерав�
новесных условиях ΓD = vexp(–ED/�ω) сравнимо,
либо превосходит Γ1. Неравновесное заселение
колебательных уровней в Н�содержащих связях и
возбуждение внутренней водородной атмосферы
способны стимулировать движение, перераспре�
деление и выход водорода из металла.

Эффективность радиационно�стимулирован�
ного, неравновесного выхода атомов водорода
при воздействии излучения на акт взаимодействия
состояния с энергией ∼1эВ определяется выраже�
нием β = NH/jVt = . Электро�
ны с энергией 10 кэВ порождают на своем пути
каскад вторичных частиц k0 (фотонов, электро�
нов) с энергией ~1.0 эВ, (k0 = 105), толщина слоя
λ ≈ 5 мкм, сечение взаимодействия вторичных ча�
стиц σ ≅ 10–22 см2, ΓD  Γ1, телесный угол Ω = 4π.
Рассчитанное значение β ∼ 1–3 хорошо согласу�
ется с экспериментальным значением βэксп � 1.

Модель радиационно9стимулированной
диффузии и десорбции

В отличие от электронной подсистемы метал�
лов водородная подсистема способна сохранять
подведенную энергию достаточно долгое время,
необходимое для реализации процессов ускорен�
ной диффузии. Эффекты, связанные с неравно�
весным выходом водорода, должны нелинейно
нарастать с увеличением плотности тока пучка и с
концентрацией веденного водорода (дейтерия).

Пусть при облучении электронами в слое тол�
щиной Lex в водородной подсистеме металла ко�
лебательно�возбужденные состояния генериру�
ются со скоростью Γех. Их концентрация на глуби�
не х в момент времени t равна nυ(х, t). Тогда
диффузия возбужденных состояний с коэффици�

ентом Dυ и скоростью  описывается уравнением

где Γ1 – скорость релаксации колебательно�воз�
бужденных состояний. Граничные и начальные
условия для уравнения диффузии имеют вид
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где n(0, t) – концентрация невозбужденных водо�
родных связей у поверхности.

Диффузия в невозбужденной части водород�
ной подсистемы описывается уравнениями

 

 

 – граничными и начальными усло�
виями.

Атомы водорода колебательно�возбужденных
и невозбужденных связей в приповерхностной
области диффузионно выходят на поверхность со

скоростью  и υD и рекомбинируют в молекулы.
Последние десорбируются неравновесно после
их колебательного возбуждения излучением. Ста�
дийная модель такого процесса имеет вид:

 – диффузионный выход атома
Н на поверхность S из колебательно�возбужден�

ной связи со скоростью ;  –
соответственно из невозбужденной связи со ско�

ростью υD;  – рекомбинация
на поверхности с образованием колебательно�воз�

бужденной молекулы;  –
колебательное возбуждение молекул на поверх�

ности излучением;  – релаксация

молекул на поверхности;  – де�
сорбция колебательно�возбужденных молекул;

 – десорбция невозбужденных

молекул. Здесь  и υD – скорости диффузионно�
го выхода водорода на поверхность с колебатель�
но�возбужденных и релаксировавших связей; ν –
константа скорости рекомбинации атомов Н на
поверхности; Γ2 – скорость колебательного воз�
буждения излучением адсорбированной на по�
верхности молекулы Н2; Γ3 – скорость релакса�

ции ; Γ4 и  – скорости неравновесной и

равновесной десорбции , (Н2)S. Переобозна�
чим поверхностные концентрации в момент вре�

мени t: НS → N1(t), (H2)S → N2(t),  → . Их
изменение принимает вид:
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Данная система позволяет определить концен�

трации адсорбированных молекул N2 и  на по�
верхности и вычислить плотность потока десор�

бирующихся молекул водорода: .
Решение диффузионного уравнения, описываю�
щего блуждание атомов Н освободившихся коле�
бательно�возбужденных Н�содержащих связей
(или колебательного возбуждения), на основе
преобразования Лапласа по переменной t и пере�
вода системы в р�пространство, имеет вид

( ):

,

а с1 и с2 определяются из условий:

 

При этом концентрация возбужденных Н�свя�
зей у поверхности равна:

здесь  Скорость релакса�
ции колебательно�возбужденных связей в метал�
лах относительно высока (Γ1 ≈ 1010 с–1), поэтому
условие квазиравновесия между возбужденными
и невозбужденными Н�связями имеет вид:

Совместное решение двух диффузионных уравне�
ний, связанных через граничные условия, найдем
сложив первое и второе уравнения и соответству�
ющие граничные условия:

Используя условие квазиравновесия между nυ

и n, введем эффективные скорости и коэффици�
енты диффузии:
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Концентрация возбужденных Н�связей в объ�
еме металла, как правило, значительно меньше
числа невозбужденных связей, nυ(x, t)  n(x, t),
поэтому задача сводится к решению диффузион�
ного уравнения с переменным по глубине эффек�
тивным коэффициентом диффузии:

Для его решения применим приближения: до глу�
бины х ≤ L:

а при х ≥ L имеем  где 
Это приближение означает, что до границы

распространения возбуждения L от поверхности
образца диффузия термически неравновесна и
идет с эффективным коэффициентом Dэф(x) =

= , а за этой границей

диффузия равновесна  Аналогичные
условия задаются для эффективной скорости

диффузии:  = ;

 Решением уравнения диффузии в
р�пространстве (преобразования Лапласа по пе�
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ременной t → p) получаем концентрацию Н�со�
держащих связей у поверхности образца

(1)

где

Аналитическая аппроксимация 
экспериментальных данных

Полученные выражения для концентрации
водорода (дейтерия) в приповерхностной области
твердых тел позволяют проанализировать особен�
ности неравновесного выхода водорода (дейтерия)
из металлов под действием облучения. В частно�

сти для массивного образца  из (1) по�
лучаем:
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Если возбуждение захватывает значительную

часть образца , то 
и уменьшение концентрации водорода в объеме про�

исходит по закону: n(0, t) = .

При малой глубине возбуждения (L < ) выход
водорода из массивного образца имеет в основ�

ном равновесный характер :

Если возбуждается тонкий образец (  �
� 1), то выход водорода на поверхность определя�
ется выражением:

Полученные приближенные кинетические за�
висимости выхода водорода на поверхность поз�
воляют найти поток десорбирующихся молекул
водорода под действием облучения. Учтем, что в
кинетических уравнениях выполняется условие
квазиравновесия между возбужденными и невоз�
бужденными молекулами, а при выходе на по�
верхность атомы Н рекомбинируют в молекулы Н2.
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Учитывая эти предположения, получаем уравнение
для концентрации адсорбированных молекул

где  В случае тонкого об�
разца, возбуждаемого практически по всей глубине:

где . Соответственно находим зави�
симость N2(t):

Плотность потока десорбирующих молекул Н2

при облучении образца I =  =
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плотность потока I(t) = , и
имеет максимум в момент времени  =
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поэтому в целом зависимость I от уровня возбуж�
дения образца на начальном участке кинетиче�
ской кривой нелинейна, что и наблюдается экс�
периментально (рис. 2–4). Для массивного образ�

ца (d  2D/ ) изменение концентрации молекул
на поверхности в условиях возбуждения описыва�
ется уравнением

где

При “малых” t(t/   1, t/τ2  1) имеем нараста�
ние интенсивности неравновесного выхода и де�
сорбции молекул

которое тормозится диффузионным истощением
приповерхностного слоя образца. При “больших”

t (t/τ2  1, t/  1) десорбция молекул лимитиру�

ется процессом диффузии . Ап�
проксимация экспериментальных данных расче�
тами позволяет оценить параметры процессов не�
равновесной диффузии и выхода водорода из
металлов. Так, при облучении палладия электро�
нами при токе пучка 20 мкА и температуре образца

40°С получаем  c–1, c–1.
Аппроксимирующая кривая показана на рис. 2.
При длительном газовыделении плотность пото�
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ка Н2 убывает ∼t–1/2, что характерно для “массив�

ных” образцов  Подобные же кинетиче�
ские зависимости ∼t–1/2 на убывающем участке
I(t) характерны для нержавеющей стали. Кинети�
ческие кривые газовыделения Н2 для нержавею�
щей стали при облучении (рис. 3) образцов элек�
тронами с токами 50, 100 и 150 мкА описываются

параметрами:  = 3 × 10–2, 5.1 × 10–2 и 7.3 × 10–2

c–1;  = 3 × 10–2, 3 × 10–2 и 5 × 10–2 c–1; для ниобия

(рис. 4)  ≤ 6 × 10–4, 8 × 10–4 и 3 × 10–3 с–1;

≤ 1.5 × 10–2, 3 × 10–2 и 5 × 10–2 с–1 соответствен�

но. Скорости эффективной диффузии  и

неравновесной десорбции  нарастают нели�
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Рис. 2. Интенсивность выхода дейтерия из палладия
под действием электронного пучка (1 – 20 мкА, Е = 20
кэВ; 2 – 6 мкА, Е = 40 кэВ; 3 – 3 мкА, Е = 80 кэВ). За
“0” принято содержание водорода в вакуумной каме�
ре до облучения металла электронами. Точки – экспе�
римент, сплошные кривые – аппроксимация.
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Рис. 3. Выход дейтерия из нержавеющей стали под
действием электронного пучка; Е = 20 кэВ, 1 – 50, 2 –
100, 3 – 150 мкА.

0

40

20

0

100 200 300
t, c

I, отн.ед.

1
2

3

Рис. 4. Выход дейтерия из ниобия под действием
электронного пучка; Е = 20 кэВ, 230°С, 1 – 50, 2 –
100, 3 – 150 мкА.
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нейно с увеличением плотности тока пучка элек�

тронов. Такое поведение  и , соответству�
ет эксперименту (рис. 2–4).

Заключение

Предложенная модель соответствует, по мень�
шей мере, двум установленным эксперименталь�
ным фактам. 1) нелинейной зависимости выхода
изотопов водорода от плотности тока электрон�
ного пучка, воздействующего на образец, 2) зави�
симости выхода водорода от времени облучения
образца. Диффузия со скоростью, заметно пре�
восходящей скорость термически равновесной
диффузии в металлах, может протекать при нали�
чии долгоживущих (в масштабе времени однофо�
нонной и электронной релаксаций) колебатель�
но�возбужденных Н�содержащих связей. Воз�
бужденная водородная подсистема металлов
стимулирует процесс диффузии не энергией теп�
ловых флуктуаций, а избыточной энергией не�
равновесных колебаний в водородной подсисте�
ме �ω, подпитываемой излучением. В этом случае
эффективные коэффициент Dэф и скорость диф�

фузии  ~ exp(Еа/�ω), где Еа – энергия актива�
ции диффузии, могут заметно превосходить рав�
новесные D и υ ∼ exp(–Ea/kT).

Нелинейность зависимости плотности потока
водорода из металлов от тока электронного пучка
объясняется, в рамках приведенной модели, уве�
личением скорости выхода атомов водорода на
поверхность и стимуляцией излучением десорб�
ции молекул водорода с поверхности.

Ярко выраженные эффекты стимуляции выхо�
да водорода из металлов под действием электро�
нов могут быть объяснены снижением потенци�
ального барьера на пути выхода водорода из ме�
талла в вакуум. Это снижение эффективнее под
действием пучка электронов, поскольку ускорен�
ные электроны способны нейтрализовать ионы
Н+, выходящие из объема на поверхность; при

взаимодействии с электронами с энергией в не�
сколько десятков кэВ атомы и молекулы водорода
получают достаточно энергии для ухода с поверх�
ности в вакуум. Сопоставимую для простого ки�
нетического выбивания массу фотоны приобре�
тают лишь при энергии ≅500 кэВ. В этом случае
проницаемость материалов для излучения столь
велика, что возбуждение водородной атмосферы
становится вновь малоэффективным.
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