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Проведено исследование проникновения дейтерия через образец 

никелевых сплавов ХН80МТЮ и EM721 (Франция) в диапазоне темпе-
ратур 473–1123 °K при давлении дейтерия 0,14–89,8 кПа. Получены 
температурные зависимости коэффициентов проницаемости, диффузии 
и растворимости дейтерия для данных сплавов. Проведено исследова-
ние влияния высокотемпературного отжига на воздухе и в водяном па-
ре на проницаемость дейтерия через никелевый сплав ХН80МТЮ. Пока-
зано, что величина проницаемости после отжига на воздухе практически 
не изменяется. Обнаружено увеличение проницаемости после выдержки 
входной части мембраны в водяном паре при температуре 700 °С. 

 
 

Введение 
 
Хромоникелевые сплавы получили широкое распространение в химиче-

ском и специальном машиностроении благодаря высокой термической и кор-
розионной стойкости в окислительных средах. Добавки молибдена, вольфра-
ма, ниобия, титана и алюминия улучшают эксплуатационные характеристики 
этих сплавов, повышая их жаропрочность, коррозионную стойкость и механи-
ческие свойства [1]. 

Перечисленный комплекс свойств позволяет использовать хромонике-
левые сплавы при разработке ответственных деталей и систем, контактирую-
щих с агрессивными средами при повышенных температурах. В ряде случаев, 
дополнительно к прочностным и технологическим характеристикам, при раз-
работке таких систем важными являются и параметры взаимодействия мате-
риала с водородом. Это особенно актуально при проектировании установок, 
работающих с прогревом стенок сосудов и трубопроводов. 

 
 
Методика проведения экспериментов и объект исследования 

 
Изучение проникновения дейтерия через плоские образцы – мембраны 

из сплавов ХН80МТЮ и ЕМ721 проведено методом установления стационар-
ного потока (динамический вариант) [2, 3]. Теоретические основы метода бы-
ли описаны ранее [4]. 
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Метод дает возможность контролировать динамику изменения прони-
кающего потока, изменение состояния материала образца в результате воздей-
ствия водорода и температуры, и, после обработки кинетических зависимо-
стей потока, получить температурные зависимости констант взаимодействия 
водорода с материалом образца. 

После окончательной механической шлифовки поверхностей образцы 
представляли собой диски диаметром 29 мм и толщиной 0,23 мм (ХН80МТЮ) 
и диаметром 22 мм и толщиной 1,0 мм (ЕМ721). Образец сплава ХН80МТЮ 
вварен электронно-лучевой сваркой в герметизирующую обойму, изготовлен-
ную из стали 12Х18Н10Т (рис. 1,а). Глубина провара по диаметру составила 
около 1 мм. Диск из сплава ЕМ721 герметизировался в составе диффузион-
ной ячейки пайкой высокотемпературным медно-никелевым припоем ВПр1 
(рис. 1,б). Элементный состав сплавов представлен в табл. 1. 

 

а б 
 

Рис. 1. Схематичное изображение герметизирующих ячеек для экспериментов 
по исследованию водородопроницаемости сплавов ХН80МТЮ (а) и ЕМ721 (б) 

 
Элементный состав сплавов представлен в таблице 1. 
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Эксперименты по определению температурных зависимостей коэффи-
циентов диффузии, проницаемости и растворимости дейтерия в сплавах вклю-
чали по две серии опытов: 

– первая серия проводилась с образцами в исходном состоянии при по-
следовательном увеличении температуры в каждом последующем опыте; 

– вторая серия – с понижением температуры от опыта к опыту с це-
лью выявить возможные изменения материала вследствие отжига мембра-
ны при проведении опытов первой серии. 

Кроме того, проведены исследования влияния окисных пленок на поверх-
ности мембраны, сформированных в результате отжига образца в воздушной ат-
мосфере и воздействия паров воды при высоких температурах, на величину про-
ницаемости образцов сплава ХН80МТЮ. Эксперименты со сплавом проводились 
в диапазоне температур 873–1073 K при давлении дейтерия 0,14 –300 кПа. 

Окисление мембраны проводилось следующим образом: 
– диффузионная ячейка с образцом монтировалась в исследовательскую 

установку, после чего ячейка со стороны выходного патрубка вакуумирова-
лась до остаточного давления 10–

 

4 Па, а со стороны входного патрубка сооб-
щалась с атмосферой воздуха. Ячейка нагревалась и выдерживалась при тем-
пературе 750 °С в течение установленного времени. Затем, не снижая темпе-
ратуру образца, диффузионная ячейка откачивалась со стороны входного и вы-
ходного патрубков, и проводились опыты по измерению проницаемости. 

Исследовано влияние времени отжига в воздушной среде на изменение 
проницаемости образцов сплава ХН80МТЮ, при этом время отжигов перед опы-
тами по исследованию водородопроницаемости составляло 1, 3 и 5 ч. Отжиги 
в воздушной среде проводились многократно (3– 4 раза) с целью восстановле-
ния сплошности окисной пленки перед каждой серией опытов. 

После исследований проникновения дейтерия через образец с окисным 
слоем, сформированным в результате отжига в воздушной среде, было прове-
дено окисление входной стороны мембраны в атмосфере воздуха в присутст-
вии паров воды. Порядок действий при окислении в присутствии паров воды 
идентичен порядку при окислении в воздухе, но со следующими изменениями: 

– входной патрубок диффузионной ячейки соединялся с атмосферой возду-
ха через клапан, открывающийся при превышении давления 20 торр избыточного; 

– ячейка нагревалась до 700 °С в воздухе, затем в течение одного часа 
во входную полость диффузионной ячейки подавалась порциями дистилли-
рованная вода; 

По окончании процедуры окисления при включенном нагреве мембраны 
ячейка герметизировалась в составе установки для исследования водородо-
проницаемости, и проводились измерения. 
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Результаты экспериментов 
 
Характерный вид полученных при опытах со сплавами ХН80МТЮ и EM721 

кинетических кривых близок к решению уравнения Фика (рис. 2). На рис. 3, 4 
показаны графики зависимостей коэффициентов проницаемости, диффузии и рас-
творимости дейтерия в сплаве ХН80МТЮ и EM721 от температуры. 
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Рис. 2. Экспериментальные и теоретические зависимости потока проникающего 
через мембрану дейтерия от времени для сплавов ЕМ721 (а) и ХН80МТЮ (б). 

Расчет проводился по классическому уравнению диффузии Фика 
с коэффициентом диффузии D определенным экспериментально 
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Рис. 3. Температурные зависимости коэффициентов диффузии, проницаемости 

и растворимости дейтерия в сплаве ЕМ721 
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Рис. 4. Температурные зависимости коэффициентов диффузии, проницаемости 
и растворимости дейтерия в сплавах ХН80МТЮ и Inconel 625 [5] 

 
Дополнительно в каждом эксперименте исследована зависимость вели-

чины стационарного проникающего потока от давления дейтерия на входной 
стороне мембраны. Полученные изотермы приведены на рис. 5. 
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Рис. 5. Зависимость величины установившегося потока от давления дейтерия 

на входной стороне образца для сплава и ЕМ721 (а) и ХН80МТЮ (б) 
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диффузии, растворимости и проницаемости не зафиксировал существенных 
изменений в размерах и форме зерен в сплавах до и после опытов по водо-
ропроницаемости. Размеры зерен составляют в сплаве ХН80МТЮ 20–40 мкм 
и в сплаве ЕМ721 120–150 мкм. 

 
 

Отжиг сплава ХН80МТЮ 

Отжиг в атмосфере воздуха 

Характерный вид полученных кинетических кривых близок к решению 
уравнения Фика (рис. 6). На рис. 7 показаны графики зависимостей коэффици-
ентов проницаемости дейтерия в сплаве ХН80МТЮ от температуры для разных 
времен отжига образца в атмосфере воздуха. 
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Рис. 6. Экспериментальная и теоретическая зависимости потока проникающего 
через мембрану дейтерия от времени для сплава ХН80МТЮ отожженного 

на воздухе 3 ч (а) и 5 ч (б) 
 

 
 
 
 

Рис. 7. Температурные зависимости коэффициентов проницаемости дейтерия 
в сплаве ХН80МТЮ для исходного состояния и после отжига на воздухе 1, 3, 5 ч 

Fl
ow

 J
, m

ol
/s
 

Т = 700 °С, Р = 153,3 torr, 3 hour annealing in air

Time, s 

 

    0  

    

× 10–8× 10–8 Т = 700 °С, Р = 143,5 torr, 5 hour annealing in air 

Fl
ow

 J
, m

ol
/s
 

Time, s 

 

    0  

   

– 23 
 

– 23,5 

 
– 24 

 
– 24,5 

 
– 25 

 
– 25,5 

Ln
P,

 m
ol

 m
–1

 ⋅ s
–1

 ⋅ 
Pa

1/
2  

0,0008      0,0009       0,001      0,0011      0,0012     0,0013 
Обратная температура, 1/Т 

Without annealing; 
 

1 hour annealing; 
 

3 hour annealing; 
 

5 hour annealing 



Взаимодействие водорода с конденсированными средами 527

Отжиг во влажном воздухе 
 
Характерный вид полученных кинетических кривых близок к решению 

уравнения Фика. На рис. 8, 9 показаны графики зависимостей коэффициентов 
проницаемости, диффузии и растворимости дейтерия в сплаве ХН80МТЮ 
от температуры для разных времен отжига образца в атмосфере воздуха. 
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Рис. 8. Экспериментальная и теоретическая зависимости потока проникающего 
через мембрану дейтерия от времени для сплава ХН80МТЮ отожженного 

во влажном воздухе 1 ч (а) и последующий отжиг на воздухе 3 ч (б) 
 

 
 

 
Рис. 9. Температурные зависимости коэффициентов проницаемости дейтерия 
в сплаве ХН80МТЮ для исходного состояния, после отжига во влажном воздухе 1ч 

и последующего отжига на воздухе 3 ч 
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ле отжига в атмосфере влажного воздуха. Полученные изотермы приведены 
на рис. 10. 
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Рис. 10. Зависимость величины установившегося потока от давления дейтерия 
на входной стороне образца для сплава ХН80МТЮ после отжига 

во влажном воздухе 1 ч 
 
 

Обсуждение результатов 
 
Результаты измерения проникающего потока при постоянной темпера-

туре образцов сплавов и различных давлениях водорода на входной стороне 
мембран выявили характерную для диффузионно-лимитируемой проницаемо-
сти пропорциональность stJ p  (рис. 4, 9). Дополнительным подтверждени-
ем диффузионного характера проникновения дейтерия через мембрану служит 
вид кинетических кривых проникновения, соответствующих решению урав-
нений Фика с граничными условиями первого рода (рис. 2, 5, 7). 

 
 

Сплав ЕМ721 
 

Температурные зависимости коэффициентов диффузии, проницаемости 
и растворимости дейтерия в сплаве ЕМ721 с исходным состоянием (I серия опы-
тов) и после отжига (II серия опытов) в координатах 1/Т – lgD имеют линей-
ный вид, но параметры линейных зависимостей для каждой серии различны. 

 

( )–77,5 10 exp –51,1 ,I
DD RT= ⋅  [м2/с]; 

 

( )–74,5 10 exp –45,7 ,II
DD RT= ⋅  [м2/с]; 

 

( )–88,9 10 exp –60,1 ,I
DP RT= ⋅  [моль/м ⋅ с ⋅ Пa1/2]; 

 

( )–83,7 10 exp –55,4 ,II
DP RT= ⋅  [моль/м ⋅ с ⋅ Пa1/2]; 

 

( )0,12exp –9,0 ,I
SК RT=  [моль/м3

 ⋅ Пa1/2]; 
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( )0,13exp –9,6 ,II
SК RT=  [моль/м3

 ⋅ Пa1/2]. 
 

Размерность энергий активации – кДж/моль. 
Исследования микроструктуры сплава не выявили существенных разли-

чий в размерах и форме зерен в состояниях до и после отжига. Наблюдаемые 
изменения в диффузионных характеристиках вероятнее всего связаны с про-
цессами атомного масштаба. 

 
 

Сплав ХН80МТЮ 
 

Опыты с образцом показали, что температурная зависимость коэффици-
ента диффузии дейтерия в сплаве ХН80МТЮ с исходным состоянием в коор-
динатах 1/Т – lgD имеет линейный вид до температуры 823 К, что говорит 
о сохранении механизма диффузии и стабильности состояния образца до этой 
температуры (рис. 3). При температуре 650 °С и выше наблюдается отклоне-
ние графика коэффициента диффузии от классической зависимости Аррениу-
са (7). При последующих исследованниях температурная зависимость коэф-
фициента диффузии дейтерия в этом же образце так же имеет линейный вид 
в координатах 1/Т – lgD в диапазоне температур (350–850 °С) но смещена вниз 
по оси ординат и имеет другой угол наклона (рис. 3). Характер изменений 
температурной зависимости коэффициента проницаемости в процессе отжига 
(рис. 2) соответствует таковым для зависимости D(T) (рис. 3). Анализ темпе-
ратурных зависимостей (рис. 2, 3) позволяет выделить три состояния материала: 

I – исходное состояние (до температуры 823 К). Диффузионные харак-
теристики стабильны и соответствуют материалу в состоянии поставки (не под-
вергнутому отжигу при температурах выше 823 К); 

II – переходное состояние (в промежутке температур 823–923 К). Состоя-
ние материала с изменяющимися диффузионными характеристиками по мере 
увеличения времени и температуры отжига; 

III – состояние после отжига. Состояние исследуемого материала, под-
вергнутого вакуумному отжигу при Т > 923 К. Диффузионные характеристики 
стабильны на всем температурном интервале, но отличаются от характеристик 
материала в состоянии поставки. 

В состояниях I и III температурные зависимости коэффициентов диф-
фузии D и проницаемости P имеют аррениусовский вид со следующими 
параметрами: 

( )–61,19 10 exp –50,1 ,I
DD RT= ⋅  [м2/с]; 

 

( )–71,12 10 exp –47,7 ,II
DD RT= ⋅  [м2/с]; 

 

( )–82,03 10 exp –45,5 ,I
DP RT= ⋅  [моль/м ⋅ с ⋅ Пa1/2]; 

 

( )–83,53 10 exp –55,0 ,II
DP RT= ⋅  [моль/м ⋅ с ⋅ Пa1/2]. 

 

Размерность энергий активации – кДж/моль. 
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Для сравнения на рис. 2–4 приведены температурные зависимости коэф-
фициентов диффузии, проницаемости и растворимости для сплава Inconel 625 
имеющего сходный элементный состав (вес. % Ni 61,0; Cr 21,5; Mo 9,0; Nb 3,6; 
Fe 2,5; Mn 0,25; Si 0,25; Al 0,20; Ti 0,20; C 0,05; S 0,008) [5].  

Как в состоянии I, так и в состоянии III процесс проницаемости дейтерия 
лимитируется диффузией, что подтверждается как существованием линейной 
пропорциональности между стационарным потоком Jst и корнем из давления 
на входной стороне мембраны p  (рис. 5) так и соответствием профилей экс-
периментальных кинетических кривых проникновения и теоретических являю-
щихся решением уравнений Фика с граничными условиями первого рода рис. 1. 

Температурная зависимость коэффициента растворимости Ks (рис. 4) имеет 
сложный вид, с минимумом в области температур 350 °С, и может быть опи-
сана аррениусовской зависимостью только для отожженного образца. Уравне-
ние зависимости имеет вид: 

 

( )0,41exp –8,85 ,sK RT=  [моль/м3
 ⋅ Пa1/2]. 

 

Размерность энтальпии растворения – кДж/моль. 
Металлографические исследования микроструктуры сплава до и пос-

ле опытов по водородопроницаемости не выявили заметных изменений в раз-
мерах и форме зерен. Поэтому вероятнее всего наблюдаемые изменения веро-
ятнее всего связаны с процессами атомарного масштаба. В работе [6] сделано 
предположение, что нагрев сплава состава Ni 75 %; Cr 20 %; Ti 2,5; Al 0,7 
до температур выше 773–873 К «вызывает перераспределение атомов внутри 
кристаллической решетки твердого раствора, при котором увеличивается чис-
ло пар атомов, дающих наиболее прочные связи с образованием малых облас-
тей, обогащенных титаном и алюминием». Сплавы такого состава относят к дис-
персионно-твердеющим, нагрев которых до определенных температур приво-
дит к образованию в объеме материала частиц второй фазы [1, 6]. 

Измерения, проведенные в данной работе, также указывают на измене-
ние диффузионных характеристик материала при нагреве до температур свы-
ше 873 °С. Природа такого изменения может быть связана с образованием 
в сплаве дополнительных центров захвата водорода (ловушек), замедляющих 
кинетику проникновения и увеличивающих растворимость. 

Отжиг входной части мембраны на воздухе привел к небольшому 
(~ 20–30 %) уменьшению значения проницаемости рис. 9. Причем угол на-
клона температурных зависимостей практически не изменился, что говорит 
о неизменности механизма диффузии. Вероятнее всего окисление на воздухе 
привело к образованию тонкой оксидной пленки на входной поверхности 
мембраны, препятствующей проникновению дейтерия. 

Как видно из экспериментов длительность отжига не влияет на величи-
ну уменьшения проницаемости, вероятнее всего оксидная пленка быстро об-
разуется и остается неизменной в дальнейшем. 

После одночасового отжига во влажном воздухе величина проницаемость 
дейтерия через сплав ХН80МТЮ сильно выросла (~ в 2–2,5 раза) (см. рис 10). 
Было сделано предположение, что отжиг во влажном воздухе приводит к удале-
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нию оксидной пленки с поверхности и за счет этого увеличению проницаемости. 
Для получения дополнительной информации был проведен отжиг входной сторо-
ны данной мембраны на воздухе в течение 3 ч с целью восстановить оксидную 
пленку, и проведены измерения проницаемости дейтерия после этого. Результаты, 
представленные на рис. 10 показывают, что изменений в величинах проницаемо-
сти не произошло. Поэтому причина увеличения проницаемости пока не ясна. 

 
 

Выводы 
 
1. Проведены эксперименты по исследованию проникновения дейтерия 

через хромоникелевый сплавы ХН80МТЮ и ЕМ721. На основании результа-
тов опытов построены температурные зависимости проницаемости, коэффи-
циентов диффузии и растворимости дейтерия в сплаве. 

2. Нагрев образца сплава ЕМ721 до температур свыше 1123 К приводит 
к незначительному увеличению параметров температурных зависимостей ко-
эффициентов диффузии и проницаемости дейтерия. Для растворимости на-
блюдается незначительное уменьшение параметров после отжига. 

3. Металлографические исследования до и после опытов по водоропро-
ницаемости не зафиксировали заметных изменений в структурном состоянии 
сплавов ЕМ721 и ХН80МТЮ. 

4. Установлено, что выдержка образца сплава ХН80МТЮ при темпе-
ратуре 1023 К в течение 5 ч приводит к уменьшению величины проницаемо-
сти на 20–30 %. 

5. Обнаружен эффект увеличения проницаемости дейтерия, через сплав 
ХН80МТЮ после выдержки его во влажном воздухе при температуре 1023 К 
в течение 1 ч. Природа данного эффекта нуждается в дальнейшем анализе. 
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