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Abstract. The release of hydrogen isotopes (H, D) from Pd with linear heating was investigated: a) at accelerated electrons beam, b) Joule heat of AC (50 Hz) passed through the samples, c) in external coaxial furnaces in metal (stainless steel) and d) quartz vacuum cells. The mechanisms for the release of hydrogen isotopes from metals due to the accumulation of electron beam energy and the electromagnetic field by the hydrogen subsystem of crystals are considered.
1. Введение

В последнее время проведен ряд экспериментальных и теоретических работ, посвященных изучению стимуляции миграции изотопов водорода в металлах и неметаллах ускоренными электронами, электрическим полем (электромиграция), рентгеновским и инфракрасным излучением.

 Эти исследования показали, что переход в неравновесное состояние в системах «водород – конденсированное вещество» при внешнем воздействии сопровождается следующими эффектами[1-6]:

а) увеличивается подвижность адсорбированного и поглощенного водорода и ускоряется выход  атомарного водорода из объема на поверхность;

б) увеличиваются скорости рекомбинации атомов водорода на поверхности и десорбции молекул H2, D2;

в) происходит выход водорода из металлов в атомной и ионной формах под действием ионизирующего излучения;

д) отмечено гигантское увеличение подвижности водорода в рутиле под действием ИК излучения.

В работе изучено  влияния ускоренных электронов и динамических составляющих электромагнитных полей и на активацию выделения водорода из Pd.  
2. Материалы и методы 

Исследования  проводились в высоковакуумной установке с безмасляной откачкой (остаточный вакуум: P˂10-6 Торр). Газы, выделяющиеся из Pd регистрировались масс-спектрометрически.  Использовался линейный нагрева образцов внешней кварцевой коаксиальной печью. Печь выполнена в виде соленоида намотанного (10 см-1) на кварцевой трубке (10см). Образцы помещались в вакуумируемые кварцевые или металлические (из нержавеющей стали) ячейки. Интервал линейного нагрева   образцов  от 20 до 1000 °С , скорость  от 0,1 до 5 град/с. 

Для радиационно-стимулированного нагрева образцов использовался пучок ускоренных электронов. Энергия электронов 10 – 35 кэВ, ток пучка на поверхности 1 – 75 мА/см2, диаметр пятна электронного пучка на образце – от 2 до 20 мм. 

  Использовался линейный нагрев, при пропускании электрического тока (переменный ток 50 Гц) через образец – джоулево тепло.
Геометрия образцов выбрана в виде плоскопараллельных пластинок размером (0,05x3x25мм, Pd) и кольцевых замкнутых образцов той же длины. Образцы иных размеров, (0.2х10х10 мм) могли использоваться в случае нагрева пучком электронов, что обсуждается дополнительно. Скорость термического и джоулева нагрева составляла 1 град/сек, радиационного достигала 10 – 15 град/сек. 

Для насыщения образцов Pd водородом и дейтерием использовалось   электролитическое (катодное) насыщение в 0,1–1 М растворе H2SO4 + H2O или D2SO4 + D2O от 0,1 до 0,5  часов при плотности тока 2–200 мА см–2 при нормальных условиях.  

3. Результаты и обсуждение.
На рис.1а,b  приведены  зависимости  интенсивности выхода  водорода  и дейтерия в режиме линейного нагрева палладия. Время электролитического  насыщения  составляло 30 минут, ток насыщения 100 мA/см2. 
Смещение положения температурных максимумов плотности потока выхода изотопов водорода при термическом нагреве в металлической из нержавеющей стали и нагреве переменным электрическим током (50Гц) составляет для палладия ΔТ=(198±5) °С. Сдвиг в положении максимумов при нагреве электрическим током и нагреве в кварцевой ячейке внешней коаксиальной печью  составляет  для первого максимума ΔТmax1=(63±5)0С. Положение низкотемпературный пика термогазовыделения водорода и дейтерия  при нагреве палладия в кварцевой ячейке рис.1a,b (217±5) °С  коррелирует  с  положением пика (157±7) °С   на рис. 1a,b  при  нагреве палладия джоулевым теплом, а высокотемпературный пик (311±5)0С на рис. 1a,b  коррелирует с пиком (355±5) °С [image: image3.emf] 

при нагреве палладия коаксиальной печью в металлической ячейке. Эта корреляция служит проявлением воздействия электромагнитных полей на диффузионные процессы  в металлах, где водород не закреплен сильной химической связью, а находится в междоузльях в состояниях близких к ионным H+, D+.
[image: image4.emf]Сразу три пика наблюдаются в эксперименте с  замкнутым кольцевым образцом Pd-D,H нагреваемом коаксиальной кварцевой печью в кварцевой ячейке, рис. 2.  

На рис. 3 приведены зависимости интенсивности выхода водорода из палладия в режиме линейного (кривая1) и радиационного нагрева (кривая2) ускоренным пучком электронов (РСГВ).
Максимум ТСГВ приходится на температуру (450±5) °С, максимуму РСГВ соответствует температура (100±5) °С. Смещение в положении максимумов ТСГВ  и  РСГВ ΔТ =(340±5) °С.
[image: image5.emf]4. Модель ускоренной миграции водорода 
Изотопы водорода, занимая эквивалентные регулярные положения в металле, образуют особую водородную подсистему с колебательным спектром, смещенным в высокочастотную область по сравнению с фононным спектром кристалла, поскольку масса атомов Н,D существенно меньше массы ионов кристаллической решетки. 

В условиях внешней стимуляции, локальные частоты оптических колебаний Н-состояний в металлах лежат вне фононного спектра кристаллов и определяют эффективную температуру водородной подсистемы [3,5]:
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Неравновесное состояние внутренней водородной атмосферы создает благоприятные условия для колебательно-поступательного обмена (V–T-обмена), неравновесного перераспределения и выхода водорода из твердого тела при облучении. Поэтому даже в металлах с быстрой релаксацией в электронной подсистеме (τ ≤ 10–13–10–14 с) наличие легких изотопов атомов водорода создает условия для аккумуляции энергии, и способствует неравновесному движению водорода и других примесных атомов и приводит к смещению температуры максимума термогазовыделения в низкотемпературную область, рис.1-3.
Численные расчеты позволяют достаточно корректно аппроксимировать полученные экспериментальные результаты, рис.3, кривая 3.
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�Рис.1. Выход изотопов водорода (а-H2,b- D2)  из Pd  в режиме линейного нагрева: 1-Нагрев кварцевой коаксиальной печью  вакуумной ячейке из нержавеющей стали: Tmax(H2)=3550C, Tmax(D2)=3600C; 2 – Нагрев кварцевой коаксиальной печью  в кварцевой вакуумной ячейке: Tmax1 (H2) = 220 °C (пик 2), Tmax2 (H2) = 312 °C (пик 2’), Tmax1 (D2) = 217 °C (пик 2), Tmax2 (D2) = 311 °C (пик 2’); 3–Нагрев  переменным электрическим током – джоулево тепло: Tmax(H2)=1500C  , Tmax(D2)=1650C.
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Рис.2. Выход изотопов водорода из кольцевого образца Pd в режиме линейного нагрева кварцевой коаксиальной печью в кварцевой вакуумной ячейке: пики 1,1’- вклад термической стимуляции: Tmax1 (D2), Tmax1’ (H2) = 300 °C;  пики 2,2’-вклад электромагнитного поля: Tmax2 (D2) = 246 °C, Tmax2’ (H2) = 262 °C;  пики 3,3’– вклад индуцируемого электрического тока Tmax3 (D2), Tmax3 (H2) = 160 °C/
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Рис. 3 – Интенсивность выделения изотопов водорода из палладия в зависимости от температуры: (1) – термический и (2) – радиационный нагрев Pd-H; (3) - аппроксимация теоретической кривой 3.








