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Исследована миграция водорода в неоднородно насыщенном водородом техническом титане ВТ1-0 
с использованием высокочастотного электромагнитного поля и пучка ускоренных электронов. 
Применение высокочастотного (50–1000 кГц) электромагнитного поля, генерирующего в 
материале вихревые токи, позволило наблюдать процесс миграции водорода у поверхности и в 
глубине образца. Для ускорения миграции водорода в объеме образца использовано облучение 
электронами с энергией 30–45 кэВ. Процесс миграции исследован в неоднородно насыщенном 
водородом образце технического титана с нанесенной на его поверхность методом магнетронного 
напыления пленкой нитрида титана. Плоские образцы ВТ1-0 градиентно насыщали водородом 
по методу Сивертса. Коэффициент диффузии водорода в титане определяли по изменению 
величины сигнала от датчика вихревого тока по глубине и вдоль образца, по мере миграции 
водорода в образце. Получены значения коэффициентов диффузии водорода вдоль поверхности 
и в глубине образца в равновесных условиях и при стимуляции пучком ускоренных электронов.

Ключевые слова: технический титан, водород, тепловое и вихревое электромагнитное поле, облу-
чение ускоренными электронами, миграция водорода, коэффициент диффузии, нитрид титана, 
неоднородное наводороживание.

DOI: 10.31857/S1028096024050068, EDN: FUGJGQ

35

ВВЕДЕНИЕ

Облучение насыщенных водородом металлов 
электронами, гамма- и рентгеновскими квантами 
сопровождается радиационно-стимулированным 
перераспределением и удалением водорода из 
металла вследствие генерации долгоживущих  
(в масштабе времени фононной релаксации) 
высокочастотных колебаний водородной подси-
стемы [1–8]. Воздействие излучением позволяет 
управлять содержанием водорода в конденсиро-
ванных средах и формировать неравновесные 
термодинамические системы, получение которых 
традиционными методами невозможно [4, 5]. 

При наводороживании и извлечении водорода 
из неравновесных металлогидридных систем 
особое значение приобретает возможность из-
мерения скорости миграции водорода в таких 
материалах, при изменении концентрации вве-
денного водорода в широких пределах, что важно 

для технологических применений, когда образу-
ются трудно извлекаемые по водороду гидриды. 
Насыщаемая водородом среда в таких случаях 
становится неоднородной [9] за счет образования 
металлогидридных фаз TiHx (0 ≤ x ≤ 2). 

Благодаря высокой диффузионной подвиж-
ности водород активно перераспределяется в 
объеме материала [10, 11]. Диффузионный пере-
нос водорода в металлах оказывает влияние на их 
физические свойства, прочностные характери-
стики и играет существенную роль в технологиях 
обработки вновь создаваемых материалов [4, 5]. 
Особое значение приобретает изучение рассма-
триваемых процессов в условиях радиационного 
воздействия на материалы, насыщенные водо-
родом [6, 7]. Внутренняя водородная подсистема 
в металлах также проявляет свои коллективные 
свойства, что отражается в разнообразных не-
линейных эффектах, в частности связанных с 
зависимостью скорости выхода, коэффициентов 
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диффузии, частоты колебаний атомов водорода от 
концентрации и распределения атомов, водорода 
в объеме титана [12], интенсивности и энергии 
возбуждающего электронного пучка [6, 7]. Водо-
родная подсистема металла, сохраняя подведен-
ную энергию в течение времени, существенно 
превышающего время электронной релаксации и 
период колебаний атомов Н в металлах, способна 
стимулировать процессы ускоренной миграции 
и неравновесного выхода водорода и легких при-
месных атомов [10, 11], приводить к смещению 
положения максимума термогазовыделения в 
низкотемпературную область под действием из-
лучения [12, 13]. 

Водородная подсистема в кристаллических 
решетках твердых тел предоставляет также 
возможность генерации и переноса высокоэ-
нергетических локализованных, нелинейных, 
колебательных мод – дискретных бризеров [14]. 
Дискретный бризер – нелинейный объект, име-
ющий конечное время жизни, нестрогую времен-
ную периодичность колебаний в котором энергия 
порядка 1 эВ локализуется на группе от одного до 
десяти атомов [14]. Локализованные колебатель-
ные моды могут обмениваться энергией друг с 
другом, передвигаться и переносить энергию по 
кристаллу на значительные расстояния [15]. Идея 
локализации нелинейных колебательных мод в 
кристалле и переноса ими энергии является весь-
ма плодотворной при моделировании процессов 
рассеяния электронов, рентгеновских лучей, 
нейтронов в ионных кристаллах и металлах [16]. 
Особое место в исследовании наводораживания 
занимает анализ влияния нанесенных поверх-
ностных пленок и покрытий на металлических 
образцах. Их присутствие в ряде случаев стиму-
лирует накопление водорода, так как задерживает 
его выход [13, 17]. Анализ этого процесса актуален 
и весьма интересен. 

Для изучения состояния наводороженного ме-
талла, процессов миграции и выделения водоро-
да, диффузионных процессов в металлогидридах 
на основе титана используют разнообразные ме-
тоды: масс-спектрометрию, электрофизические 
методы, нейтронную спектроскопию, анализ 
электромиграции и другие. Исследования прово-
дят в условиях градиентного распределения кон-
центрации водорода по глубине и вдоль образца. 
Контроль изменения свойств материалов под 
воздействием водорода, используемых для целей 
ядерной, термоядерной и водородной энергети-
ки, позволяет расширить область направленного 
поиска материалов с требуемыми свойствами. 
Многие процессы, сопровождающие накопление 
водорода, нуждаются в оперативном анализе их 

влияния на свойства изделий, эксплуатируемых 
в условиях радиационного, электромагнитного, 
электронного, рентгеновского и гамма облучения 
с использованием неразрушающих методов кон-
троля [18, 19]. Для послойного анализа водоро-
досодержащих материалов – это метод вихревых 
токов [20, 21]. 

МОДЕЛЬНЫЕ ПРЕДСТАВЛЕНИЯ

Взаимодействие атомов водорода с титаном 
энергетически выгодно, поскольку электронная 
оболочка водорода не заполнена полностью. В 
титане атом водорода приобретает частичный 
отрицательный заряд. Это приводит к тому, что 
энергия внедрения атомов Н отрицательна [22]. 
Атомы водорода, имея малый размер, размеща-
ются в титане в междоузельных положениях с раз-
личным расположением атомов матрицы [22–25]. 
Атомы водорода могут занимать следующие 
позиции в гексагональной плотноупакованной 
решетке Ti (в скобках указана энергия растворе-
ния и позиция атома Н в α-Ti): октаэдрическую  
(O, Е = –0.62 эВ), тетраэдрическую (T, Е = –0.56 эВ),  
базальную тетраэдрическую (BT, Е = –0.50 эВ), 
базальную октаэдрическую (BO, Е = –0.04 эВ), 
базальную центральную (BC) позиции и высту-
пает в качестве атома замещения (S, Е = –1.26 эВ)  
[25, 26]. Энергетически самыми выгодными явля-
ются: октаэдрическое, тетраэдрическое, базаль-
ное тетраэдрическое и базальное октаэдрическое 
положение атома H. Энергия растворения водо-
рода в α-фазе титана равна −0.55 эВ [25]. Возмож-
ные пути и энергетические барьеры диффузии  
H в α-Ti рассмотрены в работах [22, 26]: из тетра- 
эдрического, через базальное тетраэдрическое, в 
новое тетраэдрическое (T→BТ→T; энергия барьера 
0.12 (ab initio), 0.21 эВ (согласно моделированию 
молекулярной динамики, МД)); из тетраэдриче-
ского через промежуточное положение I в окта- 
эдрическое (T→I→O; 0.41 (ab initio), 0.32 эВ(МД)) 
и обратно (O→I→T; 0.48 (ab initio), 0.27 эВ(МД));  
а также из октаэдрического, через базальное ок-
таэдрическое, в другое октаэдрическое положение 
(O→BО→O; 0.66 (ab initio), 0.22 эВ (МД)). 

Диффузия в гидриде титана δ-TiHx происхо-
дит по междоузлиям при х = 1 (энергия барьера 
0.37–0.55 (ab initio), 0.37–0.53 эВ (МД)), при  
х = 2 (0.57–1.25 (ab initio), 0.47 –1.13 эВ (МД)) [26]. 
В работах [27–30] показано, что в α-фазе титана 
атомы водорода диффундируют по траектории 
O–T–T–O, а в решетке β-Ti диффузия происхо-
дит вдоль пути T–T. Атомы водорода легче диф-
фундируют в решетке β-Ti, чем в решетке α-Ti. 
В межфазном состоянии α + β атомы водорода, 
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занимающие тетраэдрическую пустоту β-фазы, 
будут доминировать в процессе диффузии. Для 
нестехиометрического дигидрида δ-TiH2–х с 
гранецентрированной кубической (ГЦК) подси-
стемой Ti энергии активации диффузии водорода 
лежат в интервале 0.46–0.53 эВ, предэкспонен-
циальный множитель коэффициента диффузии 
D0 = 2 × 10–3 cм2/с [27–30]. Согласно [31] для Н в 
α-фазе титана коэффициент диффузии при 313 K  
D = 2 × 10–10 cм2/с, в β-фазе титана при 303 K  
D = 2 × 10–9 cм2/с.

Расчет профилей барьеров диффузии и зави-
симости коэффициентов диффузии водорода от 
температуры в решетке твердых растворов Ti16H 
и Ti16H2 проведен с использованием функционала 
электронной плотности методом псевдопотен-
циала. Минимальный диффузионный барьер 
соответствует переходу между тетраэдрическими 
междоузлиями вдоль гексагональной оси (барьер 
~0.20 эВ). Для перемещения атома водорода по 
всему объему кристалла перехода T → T между 
различными тетраэдрическими положениями не-
достаточно. Его следует дополнить диффузионны-
ми скачками T → O и O → O (между различными 
октаэдрическими положениями) с активацион-
ным барьером в пределах 0.45–0.75 эВ. В α-титане 
коэффициенты диффузии водорода по направ-
лениям [100] и [001] практически одинаковы  
~10–11 см2/с [32].

При нагреве (kT ~ 0.025-0.1 эВ (300–1200 K)) 
термическими методами, нагреве переменным 
электромагнитным полем, джоулевым теплом 
переменного и постоянного электрического тока 
передаваемая энергия не велика – несколько 
десятков мэВ. Но тем не менее при нагреве элек-
трическим током никеля или палладия, содержа-
щих водород, водород выходит из металлов при 
более низкой температуре, чем при термически 
равновесном нагреве [33]. Однако в случае Ti и Zr 
приложенное внешнее электрическое и магнит-
ное поле существенно не влияют на низкотемпе-
ратурный сдвиг положения максимума плотности 
потока термостимулированного выхода водорода, 
поскольку выход водорода требует преодоления 
существенно больших активационных барьеров, 
даже с учетом образования молекулярного во-
дорода перед десорбцией атомов с поверхности. 
Для стимуляции выхода водорода из Ti и Zr кроме 
тепловой и электромагнитной энергии можно 
использовать пучок электронов, ускоренных 
до энергии Е = 30–45 кэВ, с током 1–30 мкА, 
диаметром 0.5–15 мм. Длина волны де Бройля 
ускоренных электронов λ ≈ 0.3 Å, а энергия, пе-
редаваемая при кинетическом ударе атому водо-
рода ΔE = 4mempE/(me + mp)2 ≈ 4Eme/mp ≈ 76 эВ,  

(me, mp – массы электрона и протона соответствен-
но), что достаточно для стимуляции десорбции 
нейтральных атомов водорода и протонов [5, 13], 
энергии электронного пучка более ~12 кэВ. При 
радиационном нагреве и термическом нагреве с 
облучением электронным пучком выход водорода 
из металлов наблюдается при существенно более 
низких температурах образца, чем при термиче-
ски равновесном нагреве металлов. 

Облучение насыщенных водородом металлов 
(Pd, Nb, Ti, Zr) ускоренными электронами со-
провождается радиационно-стимулированным 
выходом водорода вследствие возбуждения водо-
родной подсистемы металла. Это актуально для 
управления выходом водорода из металлогидрид-
ных накопителей [1–7]. Таким образом, изотопы 
водорода, занимая регулярные эквивалентные 
положения в металле, формируют водородную 
подсистему с высокочастотным колебательным 
спектром относительно фононного спектра кри-
сталла, поскольку масса атомов Н много меньше 
массы ионов кристаллической решетки. В ре-
зультате атомы изотопов водорода (H, D) приоб-
ретают в процессе радиационного воздействия 
на время, превосходящее время максвелловской 
релаксации, колебательную энергию, большую, 
чем атомы матрицы металла. Это проявляется 
в стимуляции диффузии водорода в металлах, в 
частности в Ni, Pd, Pt, Ti, Zr и других [33] под дей-
ствием пучка ускоренных электронов с энергией 
ниже порога образования дефектов (<45 кэВ) и в 
иных особенностях возбуждения коллективных 
состояний в системах металл–водород. 

Частоту колебаний в водородной подрешетке 
металла можно оценить из условия сохранения 
энергии электронного пучка в объеме V. Энергия 
флуктуации электромагнитного поля вносимой 
пучком ускоренных электронов в объем V, содер-
жащим атомы водорода с зарядом +e* = ±eZ*, где 
Z* – эффективная валентность водорода [19] и 
концентрацией np равна колебательной энергии 
протонов в V объеме, A – амплитуда колебаний:
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При np ≈ 1023 см–3 – примерно один ион водо-
рода на один атом металла, ħωр ≈ 0.1–0.2 эВ, что 
близко к экспериментальным значениям энергии 
эффективной миграции водорода в Pd при облу-
чении электронами [23] с эффективной темпера-
турой:
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Зависимость частоты колебаний ω от концен-
трации водорода в кристаллической решетке, 
обеспечивает нелинейность этой колебательной 
подсистемы и возможность генерации в ней 
локализованных колебательных мод [14–16], 
стимулирующих ускоренную миграцию водорода 
в металле.

Коэффициент диффузии с использованием ха-
рактеристического времени миграции оценивали 
по скорости смещения максимума сигнала вих-
ретокового датчика [19] многопараметрического 
спектрометра вихревых токов 3MA-II [20, 21] при 
термическом или радиационном воздействии: 

 t = h2/6D.                                   (3)

Здесь h – расстояние перемещения пика; t – 
время перемещения максимума сигнала между 
данными точками образца. 

Диффузия водорода в металле сопровождается 
его перераспределением в объеме, обусловлен-
ным неоднородностью структуры металла и гра-
диентами физических полей в структуре образца.  
К фундаментальным неоднородностям можно от-
нести приповерхностную область и поверхност-
ные покрытия, дислокации и их скопления, энер-
гетические ловушки, сегрегационные полости 
с давлением водорода в десятки тысяч атмосфер 
[2], энергетические и термические, концентраци-
онные, временные неоднородности [34–36]. 

При послойном анализе вихретоковым мето-
дом для определения концентрации водорода в 
слое металла толщиной y на требуемой глубине 
y2 выбирается два последовательно расположенных 
металлических слоя – поверхностный толщиной y1, 
сопротивлением R1 и внутренний, толщиной y, 
сопротивлением Ry (y2 = y1+y, 1/R2 =1/R1 +1/Ry,  
R2 – сопротивление двух параллельных слоев тол-
щиной y1 и y). Разность сопротивлений определя-
ет сопротивление слоя толщиной y на глубине y2 
и позволяет определить удельную электропрово-
дность этого слоя [20]:
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Концентрация водорода на заданной глубине y 
образца шириной b и длиной l определяется уста-
новленной зависимостью удельной электропро-
водности σ(x, y) от концентрации водорода nH(x,y) 
в металле [21]. Глубина проникновения вихревого 
тока в металл (толщина скин-слоя): 

0

1
δ

πνμμ σ
�                                 (5)

определяется частотой ν; удельной электропро-
водностью σ; магнитной проницаемостью μ;  
μ0 = 4π × 10–7 Гн/м – магнитная постоянная.  
В “обычном” выражении для удельной электро-
проводности: 
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где ne – плотность электронов; lp = τpυF – длина 
свободного пробега; τp – время релаксации;  
υF – скорость электрона на поверхности ферми. 
В величине lp заложены все процессы рассеяния 
электронов, включая водородную подсистему 
металла, приводящие к конечной величине со-
противления. И по величине электропроводно-
сти слоя σ с помощью градуировочного графика 
σ = σ(nH) [21] можно определить концентрацию 
водорода в данном слое образца nH(x,y). Такая 
модель дает возможность получить концентрацию 
водорода на требуемой глубине. Глубина проник-
новения электромагнитного поля δ (5) задается 
его частотой ν и удельной электропроводностью 
слоя σ. Частоте вихревого тока 50–1000 кГц  
соответствуют глубина его проникновения в 
титан на 1.23–0.27 мм. Приповерхностный слой 
титана максимально насыщен водородом. Когда 
глубина скин-слоя δ (5) достигает примерно 
половины толщины образца (0.5 мм), влияние 
приповерхностного водородонасыщенного слоя 
ослабляется. 

Величина сигнала вихретоковых датчиков кор-
релирует с изменением проводимости образцов 
титана, обусловленной присутствием водорода и 
с результатами измерения удельного сопротивле-
ния образцов полученных четырехзондовым ме-
тодом [37]. Использование вихретокового метода 
может стать основой для получения картины рас-
пределения водорода в конденсированных средах 
на основе измерения распределения удельной 
электропроводности материала – вихретоковой 
томографии. 

ОБРАЗЦЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Объектом исследования являлся титан ВТ1-0 
в виде пластин размером 1×20×100 мм, неодно-
родно насыщенных водородом. Неоднородного 
насыщения образцов водородом достигали за счет 
нанесения на поверхность пластины ВТ1-0 плен-
ки нитрида титана (TiN). Нитрид титана наносили 
методом магнетронного напыления на установке 
“Радуга-Спектр” ТПУ [38]. На большую часть 
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(9/10 поверхности) пластины наносили покрытия 
TiN толщиной от 1 до 2.6 мкм, а меньшую (1/10) 
оставляли без покрытия. Толщину наносимой 
поверхностной пленки TiN подбирали экспери-
ментально так, чтобы водород не проникал сквозь 
пленку в объем пластины титана при насыщении 
титана водородом методом Сивертса: 1.5–2.6 мкм. 
Насыщение свободной от покрытия нитридом 
титана (1/10) части пластины проводили на уста-
новке Gas Reaction Controller (Advanced Materials 
Corporation, USA). Сразу после насыщения кон-
центрация водорода в насыщенной части ВТ1-0, 
свободной от пленочного покрытия TiN состав-
ляла 0.12 мас. %. Пленка TiN имеют поликри-
сталлическую структуру с выделенной текстурой 
вдоль кристаллографических направлений [111], 
[200] и [220]. Твердость покрытий составляет  
9.7–22.6 ГПа, модуль упругости – 153.2–395.7 ГПа. 

Концентрацию водорода в насыщенном тита-
не определяли анализатором RHEN602 (LECO, 
США) и взвешиванием. 

Для вихретокового исследования использо-
вался INSPECTION SYSTEM 3MA-II (Германия, 
Саарбрюккен) – микромагнитный многопара-
метрический спектрометр вихревых токов, ис-
пользующий следующие технологии магнитного 
обнаружения: шум Баркгаузена, гармонический 
анализ тангенциальной составляющей напря-
женности магнитного поля, высокочастотный 
вихретоковый анализ и определение магнитной 
проницаемости [19, 39]. 

Для исследования структуры, концентрации 
и типа дефектов наводораживания титана ВТ1-0 
в зависимости от распределения водорода при 
градиентном насыщении водородом материала с 
защитными покрытиями (TiN) также применяли 
и метод термоЭДС. ТермоЭДС чувствительна к 
структуре кристалла и изменениям его энергети-
ческого спектра. Небольшое количество примесей 

сильно изменяет величину и даже знак термоЭДС 
[40, 41], но размеры и форма образца не влияют на 
результат тестирования.

Для измерения термоЭДС использовали элект-
род из золота. Для калибровки выбраны термоЭДС 
Сu (1.8 мкВ/К), Pt (–5.3 мкВ/К) относительно  
Ag (термоЭДС 1.5 мкВ/К). Величина термоЭДС 
существенно зависит от положения зонда. Зонд 
последовательно находился в контакте с титано-
вой пластиной в точках с координатами 1 ≤ x ≤ 9 см 
вдоль одного из ребер пластины, где положение 
x = 1 см означает контакт с поверхностью Ti, а 
при x = 3, 5, 7 и 9 см – контакт с покрытием TiN  
(табл. 1). Установлено, что нанесенное покры-
тие TiN слабо влияет на величину термоЭДС и 
удельное сопротивление. Полученные значения 
термоЭДС для образцов ВТ1-0 с пленкой TiN и 
без – практически одинаковы. В табл. 2 приведено 
распределение термоЭДС вдоль пластины ВТ1-0 
после насыщения водородом.

Интересные возможности для управления рас-
пределением водорода в градиентно-насыщенных 
образцах с нанесенной на поверхности защитной 
пленкой нитрида титана представляют ускорен-
ные электроны. Воздействие электронного пучка 
способствует перераспределению водорода в ма-
териале [42]. 

Экспериментальная установка для иссле-
дования стимуляции миграции водорода в на-
сыщенных водородом образцах под действием 
электронного пучка состоит из вакуумной камеры 
с безмаслянной системой откачки (10–7 Торр), 
квадрупольного масс-спектрометра, электронной 
пушки с накальным катодом и электромагнитной 
системой фокусировки. Энергия пучка электро-
нов E0 ≤ 45 кэВ, ток пучка 1–30 мкА, диаметр 
пучка 0.5–15 мм. Масс-спектрометр в режиме 
анализа линий водорода фиксирует спектр 10 масс 
остаточных газов в камере устройства, где распо-

Таблица 1. Значения термоЭДС и удельного сопротивления пластины ВТ1-0 без водорода

Положение x, см 1 (без TiN) 3 5 7 9 
ТермоЭДС, мВ (T = 62°С) 0.14 0.135 0.138 0.141 0.14 

Удельное сопротивление, мкОм∙м (T = 24°С) 0.315 0.316 0.318 0.313 0.312 

Таблица 2. Распределение термоЭДС в пластине ВТ1-0 с водородом

Положение x, см (T = 62°С) 1 3 5 7 9 

E, мВ
Исходный образец 0.141 0.138 0.142 0.141 0.140 
Через 5 ч после наводороживания 0.188 0.156 0.139 0.142 0.138 
Через 2160 ч после наводороживания 0.155 0.153 0.150 0.145 0.143 
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ложен образец. Предусмотрен режим линейного 
нагрева облучаемых образцов со скоростями 
1–10°С/с [42, 43]. Термопары расположены на 
лицевой и тыльной сторонах образца.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ  
И ОБСУЖДЕНИЕ

Воздействие высокочастотным электромаг-
нитным полем на титан ВТ1-0, насыщенный 
водородом, позволяет определить удельную элек-
тропроводность требуемого слоя, согласно форму- 
ле (4) и с помощью полученных градуировочных 
графиков σ = σ(nH), и исследовать послойное со-
держание водорода в материале [21]. Каждый слой 
материала характеризуется своей оптимальной 
частотой, отвечающей положению максимума ве-
личины сигнала вихретокового датчика. Скорость 
перемещения положения максимума величины 
сигнала вихретокового датчика вдоль образца 
позволяет вычислить коэффициент диффузии 
водорода в зависимости от глубины залегания 
водорода в исследуемом слое образца ВТ1-0. 

Присутствие водорода в титане изменяет длину 
свободного пробега электронов внутри материа-
ла, изменяя тем самым его удельную проводи-
мость, глубину скин-слоя и величину сигнала Ue 
вихретокового датчика (рис. 1).

Измеренное максимальное значение величины 
термоЭДС при миграции водорода вдоль пласти-
ны ВТ1-0 смещается противоположно градиенту 
концентрации водорода в титане (рис. 2).

На рис. 3 приведены зависимости величины 
сигнала вихретокового датчика от его положения 
вдоль образца ВТ1-0 в зависимости от времени, 
прошедшего с момента насыщения открытой 
части образца водородом. 

При изучении миграции водорода по длине 
образца высокочастотное поле должно проникать 
на всю глубину образца (δ ≈ 1 мм, частоты вихре-
вого тока 50–100 кГц). Обнаружить распределение 
водорода по глубине образца (рис. 4) возможно 
при разрешении по глубине в доли мм – частота 
вихревых токов 150–350 кГц. Для исключения 
погрешностей измерений перед гидрированием 
измеряли величину сигнала вихретокового дат-
чика на образцах с покрытием и без покрытия 
нитридом титана. Концентрация водорода в на-
сыщенной части образца составляла 0.12 мас. %.

С увеличением концентрации водорода в 
титане в интервале 0–15 мас. % удельная прово-
димость титана падает (удельное сопротивление 
растет) [20]. 

 На зависимости удельной проводимости от 
концентрации введенного в титан водорода про-
является ряд экстремумов [20]. Поскольку при 
градиентном насыщении концентрация водорода 
изменяется вдоль образца (координата х), то будет 
происходить рост удельной проводимости при 
переходе от насыщенной к ненасыщенной части 
образца, что приведет к изменению плотности 
вихревого тока и величины сигнала индукцион-
ного датчика при движении вдоль x образца на 
глубине y от поверхности:

� � � � � �� �0, σ , exp πσ , νμ μ .x y x y y x y� �j E      (7)

Экстремумы на графике j(x, y) будут в точках, 
удовлетворяющих выражению:

Рис. 1. Зависимость напряжения вихретокового дат-
чика: 1 – f = 550 кГц, δ ≈ 0.36 мм; 2 – f = 600 кГц,  
δ ≈ 0.35 мм – и термоЭДС (3) от концентрации водо-
рода в титане ВТ1-0 [21].

Рис. 2. Изменение термоЭДС по длине титановой 
пластины до наводораживания (1); через 1.5 (2) и 
144 ч (3) после насыщения водородом. Температура 
зонда 62°C [44].
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По знаку второй производной разделим мак-
симумы (–) и минимумы (+):
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Максимумы можно наблюдать в точках, где 
выполнено условие:
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Здесь y ≈ 2δ ≈ d~1мм, d толщина образца;  
σ выражена в См/м. Эти значения σ попадают в 
интервал удельных проводимостей “чистого” 
титана и титана насыщенного водородом [20]:  

σ ≃ (1.6–3.0)×106, См/м. Положение максимума 
будет определяться подстройкой частоты, тол-
щины и магнитной проницаемости под удельную 
проводимость образца, меняющуюся при насы-
щении водородом. В минимумы будут попадать в 
экстремальные точки удельной проводимости ги-
дрида титана ∂σ(x,y)/∂x = 0 , в максимумы – точки 

перегиба  
� �2

2

σ ,
0

x y
x

�
�

�
.

Положение экстремумов на графике сигнала 
датчика высокочастотного магнитного поля 
зависит от nH(x,y) – распределения водорода по 
глубине (y) и длине (x) образца, ν – частоты воз-
буждающего высокочастотного поля, определяю-
щей δ – глубину проникновения поля в материал 
(рис. 4). 

Коэффициент диффузии для слоя, соответ-
ствующего частоте магнитного поля, определим 
по формуле Бэррера (3)

D = h2/6t,

где h – расстояние между максимумами напряже-
ния датчика магнитного спектрометра; t – время, 
за которое произошло смещение. В нашем случае 
это расстояние между точками с координатами  
х = 4 и 5 см. 

Оценим величины коэффициентов диффузии 
при частотах воздействия 150 и 350 кГц. При ча-
стоте 150 кГц максимум σ сместился из точки 1 
в точку 2 (рис. 4) за t = 96 ч, при частоте 350 кГц 
смещение из точки 3 в точку 4 произошло за 144 ч. 
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Рис. 3. Изменение напряжения вихретокового дат-
чика (f  = 50 кГц, δ ≈ 1.23 мм) вдоль титановой пла-
стины через 1.5 (1), 48 (2) и 96 ч (3) после насыщения 
водородом [21].
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Рис. 4. Изменение сигнала на вихретоковом датчике по 
глубине и вдоль поверхности ВТ1-0: 1, 2 – f  = 150 кГц, 
δ ≈ 0.71 мм, состояние 2 – через Δt1 = 96 ч после 1;  
3, 4 – f  = 350 кГц, δ ≈ 0.46 мм, состояние 4 – через 
Δt2 = 144 ч после 3.
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В первом случае глубина диффузионного 
слоя δ = (πσνμ0 μ)–1/2 при σ = 3.1 × 107 Ом–1м–1 
составила δ(150 кГц) ≈ 0.71 мм, захватывала по 
глубине большую часть образца (толщиной 1 мм), 
во втором – δ(350 кГц) ≈ 0.46 мм – примерно по-
ловину образца. Следует отметить, что величина 
сигнала вихретокового датчика магнитного спек-
трометра уменьшилась (150 кГц: 0.4 мВ → 0.33 мВ;  
350 кГц: 0.3 мВ → 0.22 мВ) с увеличением концен-
трации водорода в точках с координатами х = 4 и  
5 см (рис. 4), из-за перераспределения водорода в 
образце со временем и из-за большей концентра-
ции водорода в приповерхностной области образца.

Коэффициенты диффузии при 300 K равны: 
D1 (150 кГц) = 4.8 × 10–7 cм2/с; D2 (350 кГц) =  
= 3.2 × 10–7 cм2/с .

На рис. 3, показано изменение величины вих-
ревого тока вдоль образца длиной 100 мм при ча-
стоте f = 50 кГц. Чем дальше расположен датчик от 
начальной области гидрирования (0 ≤ х ≤ 1 см), тем 
меньше концентрация водорода (рис. 3) и больше 
сигнал вихретокового датчика (рис. 1). Сигнал 
регистрировали по всей длине образца. Величина 
сигнала изменяется со временем от окончания 
процесса гидрирования до момента измерения 
(рис. 3). По прошествии Δt = 1.5 ч после гидри-
рования значение напряжения вихревого тока в 
начальной, насыщенной части пластины заметно 
меньше, чем значение на удаленном конце пла-
стины. Через Δt = 48 ч наблюдаемое распределе-
ние вихревого тока вдоль пластины сглаживается 
(рис. 4, кривая 2), что свидетельствует о процессе 
миграции водорода вдоль пластины. 

Выравнивание распределения водорода по 
концентрации в ВТ1-0 вдоль пластины достигает-
ся за t ≈ 2160 ч, что соответствует D = 2 × 10–6 см2/с 
(334 К) и энергии активации диффузии водорода 
в ВТ1-0 Edif  ≈ 0.3 эВ, D0 = 3 × 10–2 cм2/c.

Зависимость амплитуды сигнала вихре-
токового датчика от частоты вихревого тока 
для образцов ВТ1-0 с различными массовы-
ми концентрациями введенного водорода, 
также соответствует принятой зависимости 

� � � � � �� �0, σ , exp πσ , νμ μx y x y y x y� �j E  для плот-
ности вихревого тока и величины сигнала вихре-
токового датчика от частоты и удельной проводи-
мости:

� � � �
� � � �
� � � �

ed

ed

ed

0.038    мас. % 28exp 0.25 ν ,

0.137    мас. % 9.4exp 0.21 ν ,

0.225    мас. % 7.5exp 0.20 ν .

U

U

U

� �

� �

� �

С увеличением концентрации введенного во-
дорода удельная проводимость в интервале значе-
ний 0.038–0.225 мас. % падает, что соответствует 
общей тенденции в зависимости σ(nH) (рис. 1, 
кривая 3), но для детальной зависимости σ(nH) ха-
рактерно и наличие локальных экстремумов [20]. 

Особый интерес представляет изучение 
миграции водорода в металлах, поверхности 
которых покрыты защитными пленками (TiN, 
TiO), способствующими удержанию водорода в 
объеме, но не препятствующими миграции во-
дорода в объеме металла [13, 17]. В ряде случаев 
ускоренная миграция водорода наблюдается на 
расстояниях, существенно превышающих дли-
ну свободного пробега электронов в металлах  
[13, 17]. Перемещение максимума сигнала на 
вихретоковом датчике вдоль образца при воздей-
ствии на титан пучком ускоренных электронов 
фиксирует диффузию водорода в градиентно- на-
сыщенном водородом образце титана, покрытом 
защитной пленкой нитрида титана. Полученные 
результаты приведены в табл. 3.

Это говорит об увеличении более чем на поря-
док коэффициента диффузии водорода в ВТ1-0 
при стимулирующем воздействии электронным 
пучком на образец (Deff  = 1.4 × 10–4 см2/с, Teff  = 650 K),  
приводящим к перераспределению водорода 
вдоль образца и модуляции сигнала вихретоко-
вого датчика вдоль образца из-за немонотонной 
зависимости плотности вихревого тока от удельной 
проводимости образца. Стимулирующее действие 
на перемещение водорода в металлах могут оказы-
вать и сами вихревые (индукционные) токи [45, 46].

Таблица 3. Распространение фронта водорода в пластине титана ВТ1-0 при облучении электронами после  
насыщения открытой части образца водородом метом Сивертса

Величина сигнала, Uе
2.12 2.0 1.8 1.7 1.65

Положение, см 2 3.75 4.75 6.2 7.8

Время, мин 220 350 482 610 735
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Зависимость электрофизических параме-
тров материалов – удельной проводимости, 
термоЭДС, ЭДС индукции от концентрации и 
распределения водорода, введенного в материал, 
позволяет использовать электрофизические ме-
тоды для изучения процессов распределения и 
диффузии водорода в металлах. При воздействии 
электромагнитным полем различной частоты, 
прохождении электрического тока, оптического и 
ионизирующего излучения, наличие концентра-
ционных неоднородностей примесей и дефектов, 
вызванных изменением концентрации водорода в 
слоях наводороженного титана, обнаруживаются 
изменения коэффициентов диффузии водорода 
в исследуемых материалах, характерные для всех 
координат градиентных неоднородностей образ-
ца, включая поверхность, покрытую защитной 
пленкой нитрида титана. Коэффициент диффузии 
водорода в приповерхностной области титана ока-
зался меньше, чем в объеме (Ds = 3.2 × 10–7 cм2/с и 
Dv = 4.8 × 10–7 cм2/с, T = 293 K). 

Обнаружено, что сигнал вихретокового дат-
чика уменьшается с увеличением частоты элек-
тромагнитного поля и удельной проводимости, 
характерной для модели проводящего скин-слоя 
образца ВТ1-0 (200–600 кГц).

В настоящей работе пучок электронов  
(с энергией 35 кэВ) применен для стимуляции пе-
ремещения водорода из исходно гидрированной 
методом Сивертса области металла в закрытую 
для доступа водорода извне и выхода водорода 
из образца, нанесенной на поверхность пласти-
ны ВТ1-0 пленкой нитрида титана. Воздействие 
электронного пучка ускоряет распределение 
водорода в ненасыщенную исходно водородом 
часть образца с коэффициентом диффузии на два 
порядка большим, чем при термически равновес-
ной миграции водорода. 

Данный метод вихретокового исследования 
миграции водорода носит достаточно универ-
сальный характер и позволяет отслеживать 
накопление водорода в металлах при фазовых пе-
реходах твердый раствор-гидрид и для контроля 
послойного распределения водорода в металлах. 
Рассмотренный метод может быть полезен для 
промышленного и лабораторного контроля. 
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Study of Hydrogen Migration in Titanium Using a Vortex Electromagnetic Field  
and Accelerated Electrons in Subthreshold Values

Yu. I. Tyurin1, *, V. V. Larionov1
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The migration of hydrogen in an in homogeneously hydrogen-saturated commercial titanium VT1-0 has 
been studied using a high-frequency electromagnetic field and an accelerated electron beam. The use of a 
high-frequency 50–1000 kHz electromagnetic field, which generates eddy currents in the material, made 
it possible to observe the process of hydrogen migration near the surface and in the depth of the sample. 
To accelerate the migration of hydrogen in the volume of the sample, electron irradiation with an energy of  
30–45 keV was used. The migration process was studied in an inhomogeneously hydrogen-saturated 
commercial titanium sample with a titanium nitride film deposited on its surface by magnetron sputtering. 
Flat samples VT1-0 were saturated with hydrogen using the Sieverts method. The diffusion coefficient of 
hydrogen in titanium was determined from the change in the magnitude of the signal from the eddy current 
sensor along the depth of the sample and along the sample, as hydrogen migrated in the sample. The values 
of the diffusion coefficients of hydrogen along the surface and in the depth of the sample under equilibrium 
conditions and under stimulation by an accelerated electron beam are obtained.

Keywords: commercial titanium, hydrogen, thermal and vortex electromagnetic field, accelerated electron 
irradiation, hydrogen migration, diffusion coefficients, titanium nitride, inhomogeneous hydrogenation.


