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В работе была исследована водородная проницаемость плазменных бескапельных покрытий CrN, 
CrAl и Al2O3, осажденных на сплав Zr + 1 % Nb. Для измерения пространственно-концентраци-
онных распределений дейтерия в исходном сплаве циркония и в сплаве с покрытиями после на-
сыщения из газовой фазы при температуре 300–600 °С был использован метод ядерных реакций. 
Насыщение осуществлялось при давлении дейтерия PD = (2–9)·10–3 Па, время насыщения состави-
ло 120 мин; также использовался метод ионной имплантации. Было выявлено, что покрытия CrN, 
CrAl и Al2O3 выступают защитным барьером, защищая цирконий от взаимодействия с изотопом 
водорода. Дейтерий не проникает в объем образцов с покрытиями, адсорбируясь в их приповерх-
ностных областях.
Ключевые слова: плазменные покрытия, циркониевый сплав, газовая фаза, водородная про-
ницаемость, ядерные реакции.

ВПЛИВ ПЛАЗМОВИХ ВАКУУМНО-ДУГОВИХ ПОКРИТТІВ 
CrN, CrAl І Al2O3 НА ПРОЦЕС НАСИЧЕННЯ ДЕЙТЕРІЄМ 

СПЛАВУ Zr + 1 % Nb
В. А. Бартак, Г. Д. Толстолуцька

В роботі досліджена воднева проникність плазмових безкрапельних покриттів CrN, CrAl і Al2O3, 
нанесених на сплав Zr + 1 % Nb. Для вимірювання просторово-концентраційних розподілів 
дейтерію у вихідному сплаві цирконію і в сплаві з покриттями після насичення з газової фази 
при температурі 300–600 °С застосовувався метод ядерних реакцій. Насичення здійснювалося 
за умов тиску дейтерію PD = (2–9)·10–3 Па, час насичення становив 120 хвилин; також застосо-
вувався метод іонної імплантації. Було виявлено, що покриття CrN, CrAl і Al2O3 виступають 
захисним бар’єром, захищаючи цирконій від взаємодії з ізотопом водню. Дейтерій не проникає 
в об’єм зразків з покриттями, адсорбуючись в їх приповерхневих областях.
Ключові слова: плазмові покриття, цирконієвий сплав, газова фаза, воднева проникність, 
ядерні реакції.

THE EFFECT OF PLASMA VACUUM ARC COATING 
CrN, CrAl AND Al2O3 ON THE PROCESS OF SATURATION WITH DEUTERIUM 

ALLOY Zr + 1 % Nb
V. A. Bartak, G. D. Tolstolutska

In this work the hydrogen permeability of plasma not drop coatings CrN, CrAl and Al2O3, deposited  
on alloy Zr + 1 % Nb. To measure the space-deuterium concentration distributions in the source 
of zirconium alloy and alloy coated after saturation of the gas phase at a temperature of 300–600 °C 
was used method of nuclear reactions. Saturation carried out under conditions of pressure deuterium  
PD = (2–9)·10–3 Pa, the saturation time was 120 minutes; also used the method of ion implantation. It 
was found that the coating CrN, CrAl and Al2O3 serve protective barrier, protecting the interaction of 
zirconium isotope of hydrogen. Deuterium does not penetrate into the bulk samples coated, adsorption 
their surface areas.
Keywords: plasma coatings, zirconium alloy, gas phase, hydrogen permeability, nuclear reactions.
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ВВЕДЕНИЕ
Одной из основных причин аварий и скоро-
го выхода из строя узлов атомного реактора 
является разрушение оболочек ТВЭЛов в ре-
зультате взаимодействия с изотопами водо-
рода, выделяющимися при взаимодействии 
циркониевого сплава Zr + 1 % Nb с тепло-
носителем. Поглощение тепловыделяющими 
элементами водорода и, как следствие, 
резкое ухудшение механических свойств 
данных конструкционных материалов и со-
кращение срока их эксплуатации, определя-
ется реакцией Zr + 2H2O = ZrO2 + 2H2 + Q.  
К негативным последствиям, вызванным 
протеканием данной реакции, можно отнести 
выделение водорода и тепла, охрупчивание  
оболочек ТВЭЛов, снижение толщины 
ТВЭЛов за счет окисления, их деформация 
и плавление, блокирование каналов тепло-
носителя и прекращение отвода тепла от 
топлива.

Кроме того, повышение температуры до 
900 °С приводит к возникновению пароцир-
кониевой реакции, сопровождающейся нако-
плением взрывоопасного водорода, а также 
к интенсивному поглощению кислорода и, 
как следствие, к разрушению циркониевых 
изделий.

Пороговой для начала реакции Zr + 2H2O = 
ZrO2 + 2H2 + Q является температура 860 °C. 
При повышении температуры до 1200 °C 
реакция проходит интенсивно и является са-
моподдерживающейся. За 10–12 минут реак-
ции оболочка ТВЭЛа окисляется на толщину 
0,10–0,15 мм с разогревом до температуры 
её плавления. Образующийся водород очень 
взрыво- и пожароопасен и образует газовые 
пузыри, препятствующие циркуляции те-
плоносителя, что также сопряжено с пре-
кращением теплосъема с топлива. Таким 
образом, одной из основных проблем, стоя-
щих перед материаловедами, исследующими 
циркониевые сплавы, является их защита от 
деструктивного воздействия H2. 

Целью данной работы было исследова-
ние водородной проницаемости защитных 
покрытий CrN, CrAl и Al2O3, нанесенных на 
образцы сплава Zr + 1 % Nb, изготовленных 
из отрезков ТВЕЛьних трубок, в условиях их 
насыщения изотопом водорода — дейтерием 
из газовой среды. 

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ 
ИССЛЕДОВАНИЯ 
Были изготовлены плоские образцы из отрез-
ков трубок ТВЭЛов, состоящих из сплава  
Zr +1 % Nb. Одним из основных этапов по-
дготовки образцов к насыщению было обез-
гаживание кратковременным нагревом до  
Т = 550 ° С при давлении 3 × 10–7 мм рт. ст.

На установке «Булат-3Т» вакуумно-
дуговым методом с помощью фильтро-
ванной металлической плазмы были  
сформированы наноструктурированные 
сложнолегированные покрытия с высокой 
коррозионной стойкостью и термостабиль-
ностью на основе алюминия и хрома и их 
нитридов и оксидов. На плоские образцы, 
изготовленные из отрезков ТВЕЛьних тру-
бок (сплав Zr1Nb), осаждались бескапельные 
покрытия с использованием прямолинейных 
фильтров плазменных потоков.

Наличие макрочастиц в плазменном пото-
ке является крайне нежелательным во всех 
областях применения вакуумно-дуговых 
источников плазмы. Так, при обработке по-
верхностей макрочастицы значительно ухуд-
шают качество получаемых пленок, приводя 
к образованию дефектов в конденсате. Для 
сепарации плазмы и полной очистки плаз-
менного потока от макрочастиц исполь-
зовалось устройство с асимметричными 
магнитоэлектрическими транспортирующи-
ми полями и с лабиринтной системой экранов 
для задержки (перехвата) макрочастиц. 

Перед нанесением покрытий поверхность 
образцов подвергалась бомбардировке иона-
ми аргона и хрома при отрицательном потен-
циале от 0,5 до 1,35 кВ таким образом, чтобы 
температура образцов не превышала 500 °С. 
Толщины покрытий составляли для CrAl2  
5 мкм, 6 мкм и 8 мкм.

Далее осуществлялось насыщение об-
разцов дейтерием в вакуумной камере. На-
пуск дейтерия производился до давления  
Р = (2–9) × 10–3 Па, температура образцов при 
насыщении составляла T = 350–600 °С, время 
насыщения — 120 минут. Затем поступления 
дейтерия перекрывалось, нагрев выключался 
и система откачивалась до давления  
~3 × 10–5 Па.

Для диагностики содержания водоро-
да в сплаве циркония использовали метод 
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ядерных реакций. Пространственное распре-
деление дейтерия по глубине в материалах 
измерялось при помощи реакции 3He + D => 
4He + p. Осуществлялось бомбардирование 
образца пучком ионов 3He+ с энергиями от 
0,3 до 1,4 МэВ, полученным при помощи 
ускорителя ЭСУ-2. После этого производи-
лось детектирование протонов при помощи 
кремниевого полупроводникового детекто-
ра с толщиной обедненной зоны порядка 
100 мкм и телесным углом 1,5 × 10–2 ст. Для 
исключения регистрации обратно рассеянных 
частиц перед детектором была размещена 
алюминиевая фольга толщиной 0,8 мм.

При разной энергии пучка 3He он проника-
ет на разную глубину, где происходит взаимо-
действие с D. Таким образом, были получены 
кривые выходов протонов от энергии пучка 
(рис. 1); на основе полученных графиков 
были рассчитаны концентрации дейтерия 
при помощи программы HELEN.

Из полученных профилей можно сделать 
вывод, что дейтерий регистрируется на всей 
глубине, доступной для анализирующих 
ионов 3Не+ с энергией 1,4 МэВ, при этом 
его концентрация возрастает с повышением 
температуры.

На рис. 2 приведены энергетические спектры 
протонов реакции D(3He, p)4He для образцов  
Zr1% Nb в исходном состоянии и с покрытиями 
из Al2O3, CrAl и CrN, дейтерированными из газо-
вой фазы при температуре 350 °С. 

Как видно из сравнения энергетических 
спектров протонов для образцов в исход-
ном состоянии и с покрытиями из Al2O3, 
CrAl и CrN, после насыщения из газовой 
фазы при температуре 350 °С сигнал от дей-
терия для образцов с покрытием в области  
1000–2500 каналов на два порядка мень-
ше по сравнению с сигналом для образцов 
без покрытия. Выход протонов из образ-
цов с покрытием был низким, что приводит 
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Рис. 1. Распределение дейтерия по глубине в исходном Zr1%Nb, дейтерированном из газовой фазы при темпе-
ратурах: а) 350 °С, б) 450 °С, в) 550 °С
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Образец Zr1%Nb имел толщину ~0,5 мм. 
Время облучения составляло 0,5 ч. За это 
время произошло перераспределение дейте-
рия по всему образцу Zr1 % Nb, поскольку, 
как видно из рис. 3, с тыльной по отношению 
к облучаемой поверхности стороны образца 
фиксируется заметная концентрация дейтерия.
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Рис. 4. Микрофотография поверхности покрытий:  
а) образец с покрытием CrAl; б) образец с покрытием 
CrN; в) образец с покрытием Al2O3

к невозможности его определения програм-
мой; таким образом, целесообразным яв-
ляется сравнение энергетических выходов 
протонов (интенсивности).
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Рис. 2. Энергетические спектры протонов реакции 
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янии и с покрытиями из Al2O3, CrAl и CrN,  
дейтерированными из газовой фазы при температуре 
350 °С
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Такой малый выход протонов из образцов  
с покрытиями свидетельствует о том, что 
водород не проникает в покрытие. Ин
тегральный выход протонов для насыщенного 
дейтерием сплава Zr1 % Nb без покрытия 
на три порядка больше, чем для Zr1 % Nb  
с покрытием.

ВЫВОДЫ
Исследована водородная проницаемость 
плазменных бескапельних покрытий типа 
CrN, CrAl и Al2O3, осажденных на сплав  
Zr1%Nb в условиях действия дейтерия из га-
зовой фазы. Установлено, что:

1) в исследованном интервале температур 
и давлений дейтерия покрытия выступают 
барьером и защищают цирконий от взаимо-
действия с изотопом водорода;

2) при насыщении образцов дейтери-
ем из газовой фазы дейтерий не проника-
ет в объем покрытий, адсорбируясь в их 
приповерхностных областях;

3) при имплантации ионов дейтерия  
в покрытие CrN на сплаве Zr1%Nb наблюда-
ется его фиксация в пределах пробега ионов, 
в отличие от перераспределения его по всему 
объему сплава без покрытия.
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