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Исследована водородопроницаемость аморфного и рекристаллизованного Fe сплавов. Установлено, что
поверхностные слои обоих образцов обогащены металлоидами, препятствующими проникновению водорода
из молекулярной и атомарной фазы. Кинетика кривых установления потока при облучении ионами в аморф-
ном сплаве указывает на процессы обратимого захвата. Проникающий поток демонстрирует аррениусовскую
зависимость от температуры в случае рекристаллизованных образцов и немонотонную зависимость от
температуры в случае аморфных. Предложена модель проникновения водорода, учитывающая реэмиссионный
и диффузионный процессы, и получены оценки энергий активации термодесорбции и диффузии.

Аморфные сплавы отличаются от классических метал-
лов отсутствием упорядоченной кристаллической решет-
ки, что должно приводить к особенностям диффузии при-
месей внедрения. К сожалению, количество опубликован-
ных данных о диффузии в аморфных материалах невели-
ко из-за значительных экспериментальных трудностей,
связанных с необходимостью проведения измерений в
узком температурном интервале (см., например, [1–3]).

Эксперимент

В настоящей работы была исследована водородопро-
ницаемость мембраны из аморфного и рекристаллизо-
ванного сплавов на основе железа (Fe-77.3 Ni-1.1 Si-7.7 B-
13.6 C-0.2 P-0.009) толщиной 25µm. Предварительная
дегазация образца в вакууме проводилась при температу-
ре 300◦C. Длительный отжиг при большей температуре
приводит к образованию поликристаллической структу-
ры с характерным размером зерна 1µm.

Для определения параметров диффузии использовал-
ся метод установления стационарного потока. Напуск
молекулярного водорода на входную сторону дегази-
рованного образца при максимальных допустимых зна-
чениях температуры (300◦C для аморфного и 400◦C
для рекристаллизованного) не приводил к заметному
росту выходного потока: при давлении водорода 10 Torr
поток составил 3.8 · 1012 cm−2 · s−1. Известно, что
у атомов водорода коэффициент прилипания на 3–4
порядка выше, чем у молекул [4]. Однако использова-
ние диссоциатора (раскаленная вольфрамовая нить на
расстоянии 10 mm от образца) в диапазоне давлений
0.1–0.2 Torr также не позволило получить заметный про-
никающий поток.

Изображения поверхности аморфной ленты во вто-
ричных электронах (увеличение ×200, ×800) показали
наличие микровздутий, что связано с процессом захвата
воздушних пузырьков во время формирования ленты.

Известно также [5], что сплавы на основе железа,
имеющие в своем составе Si и B, имеют тенденцию к
обогащению этими элементами поверхностных слоев,
что может препятствовать адсорбции и проникновению
водорода в объем материала.

Для преодоления пассивирующего слоя был использо-
ван тлеющий разряд в атмосфере водорода. Ионы водоро-
да, образующиеся в тлеющем разряде, легко проникают в
объем образца [4]. При этом нами наблюдался заметный
проникающий поток. Все исследования проводились при
входном давлении водорода 2 Torr, при котором разряд
наиболее стабилен.

Для аморфного и рекристаллизованного образцов бы-
ли определены зависимости установившегося (стацио-
нарного) потока от температуры. Результаты измерений
приведены на рис. 1. Видно, что при увеличении
температуры в аморфном материале поток возрастает,
достигая максимального значения 3.3·1013 cm−2 ·s−1 при

Рис. 1. Зависимость проникающего потока от обратной тем-
пературы: 1 — аморфный образец, 2 — рекристаллизованный
образец.
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Рис. 2. Кинетика установления проникающего потока в
аморфном Fe сплаве.

200◦C, и при дальнейшем нагреве демонстрирует ано-
мальный спад. Рекристаллизованный образец подчиняет-
ся классической аррениусовской зависимости с энергией
активации 17.9 kJ/mol и максимальным значением потока
2.7 · 1013 cm−2 · s−1 при 375◦C.

Установление стационарного потока в образцах про-
текает по-разному. В обоих случаях во всем диапазоне
исследуемых температур проявляется быстрая фаза с
характерными временами установления порядка 30–60 s.
Для аморфной мембраны после быстрой фазы (рис. 2)
при температурах от 125 до 225◦C наблюдается очень
медленный рост выходного потока со временем устано-
вления порядка 6000 s. Повышение температуры приво-
дит к исчезновению медленной составляющей проника-
ющего потока и его общему уменьшению.

Обсуждение результатов

Затянутый выход потока на стационарное значение
связан, вероятнее всего, с обратимым захватом диффу-
занта [6], при этом вероятность высвобождения водорода
из ловушек с ростом температуры растет быстрее, чем
вероятность захвата. Действительно, с ростом темпера-
туры наблюдается увеличение медленной компоненты
вплоть до 200◦C, после чего начинается ее спад; именно
такое поведение характерно для ловушек с энергиями
активации высвобождения и захвата Erel > Etrap.

Снижение величины проникающего потока в аморф-
ном образце с ростом температуры от 200 до 300◦C мож-
но объяснить поверхностными процессами при ионном
облучении. Поглощение относительно низкоэнергетиче-
ских (∼ 200 eV) ионов водорода происходит на расстоя-
нии 30 . . . 70 Å от поверхности [7]. Поскольку проникаю-
щий поток на три порядка величины меньше падающего
на входную поверхность (vf ∼ 1016 cm−2 · s−1), то
баланс потоков записывается как vf = vm + vr , где

vr = vf ·C1/Cmax и vm = b1 exp(−E1/RT) ·C1 — потоки
ионно-индуцированной ремиссии и термодесорбции на
входной стороне, C1 — концентрация водорода в нена-
рушенной структуре сплава возле входной поверхности,
b1 — предэкспоненциальный множитель. Максималь-
но достижимая концентрация в приповерхностном слое
Cmax при 300 K (когда термодесорбция незначительна)
оценивается как 1018 at/cm3 [8,9]. Считая, что концентра-
ция C2 на выходной стороне много меньше C1, для ста-
ционарного проникающего потока получим выражение
вида J = Aexp(−Ed/RT)/(1+Bexp(−E1/RT)), где Ed —
энергия активации диффузии. В уравнение не входят
параметры взаимодействия водорода с ловушками, так
как в стационарном состоянии захват и высвобождение
диффузанта идут с одинаковыми скоростями и не вли-
яют на величину установившегося потока. Результаты
приближения приведены на рис. 1 сплошными кривыми.
Достаточно хорошее совпадение с экспериментальны-
ми данными дают значения энергий Eam

d = 40.8 и
Eam

I = 86.7 kJ/mol для аморфного и Eer
d = 71.2 и

51.7 kJ/mol для кристаллического образцов. Использо-
вание при вычислениях параметра Cmax не оказывает
никакого влияния на энергии активации, а только на
предэкспоненты.

Таким образом, поверхностные процессы и соотноше-
ние величин Ed и EI определяют температурную зависи-
мость стационарного потока. В случае аморфного сплава
концентрация C1, согласно расчетам, имеет значение
Cmax до температуры ∼ 170◦C и скорость проникнове-
ния определяется диффузией, поток при этом растет. С
дальнейшим повышением температуры концентрация C1

экспоненциально падает и соотношение Ed < EI ведет к
уменьшению потока. Для рекристаллизованного сплава
входная концентрация во всем диапазоне температур
спадает, а соотношение Ed > EI приводит к классической
аррениусовской зависимости J ∼ exp(−Ea/RT), где
Ea = Ed−EI ∼ 19.6 kJ/mol по нашим расчетам, что близ-
ко к Ea = 17.9 kJ/mol, определенной экспериментально.

Различие энергий активации диффузии связано, несо-
мненно, со структурой образцов. Наличие избыточного
свободного объема в аморфном сплаве обеспечивает
меньшие энергетические затраты при перескоках атома
водорода из одного междоузлия в другое; кроме того,
часть междоузлий может не иметь правильной фор-
мы полостей Бернала [2], а быть деформированными.
Энергия активации термодесорбции в рекристаллизо-
ванном сплаве меньше, чем в аморфном Ecr

I < Eam
I ,

что можно объяснить перестройкой поверхности и из-
менением влияния пассивирующего слоя на десорбцию
водорода. Однако для детального определения процес-
сов проникновения водорода необходимы дальнейшие
исследования.

Работа выполнена при поддержке ФЦП ”Интеграция”,
проект № 326.25.
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