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Методом термодесорбции гелия из предварительно насыщенных в газовой фазе кристаллов при
температуре 613, 673K в диапазоне значений давления насыщения 0−21MPa проведены исследования
диффузии и растворимости гелия в керамике Ce0.8Gd0.2O1.9−δ (δ = 0; 0.015) с субмикрокристаллической
структурой. Показано, что в исследованной керамике (δ = 0) реализуется дефектно-ловушечный механизм
диффузии. Основными позициями для растворения являются нейтральные анионные вакансии, получающиеся
в результате термической диссоциации примесно-вакансионных комплексов и насыщаемые до ∼ 1 · 1019 cm−3

при P = 6MPa и T = 673K. Получены оценки энергии диссоциации комплекса ∼ 2 eV и энергии растворения
гелия в нейтральной анионной вакансии — не более −0.3 eV.

Введение

Предполагаемое использование цериево-гадолиниевой
керамики с субмикрокристаллической структурой
(СМК) в качестве рабочего материала топливных эле-
ментов атомно-водородной энергетики [1,2] предполага-
ет детальное исследование характеристик ее дефектов,
диффузии собственных ионов и примесных атомов. Ин-
терес к исследованию массопереноса и взаимодействию
гелия с ионами керамики обусловлен выяснением воз-
можности использования результатов по растворимости
гелия для дефектоскопии нанокерамики и керамики с
СМК-структурой, разработкой технологии получения
высококонцентрированных растворов и соединений изо-
топов гелия и необходимостью прогнозирования выхода
продуктов α-распада из МОХ-топлива на основе прове-
дения экспериментов на модельных кристаллах оксида
церия, свойства которого (структура, период решетки,
температура плавления, характерные типы дефектов)
близки к свойствам оксидного уранового топлива.

Интерес представляет как непосредственное взаимо-
действие гелия с многозарядными ионами оксидной
керамики, так и взаимодействие гелия с дефектами
керамического топлива, позволяющее определять харак-
теристики дефектов. Привлекательным для этих целей
является использование высокотемпературной гелиевой
дефектоскопии, позволяющей по насыщению дефектов
гелием определять концентрацию последних. Этим мето-
дом определена концентрация и характеристики точеч-
ных дефектов (анионных вакансий) в монокристаллах
LiF, CaF2 (см., например, [3,4]), концентрация и характе-

ристики кластеров-вакансий в поликристаллах палладия
с субмикрокристаллической структурой [5,6].

Методика эксперимента

Порошки для получения керамики синтезированы при
испарении мишени импульсным CO2-лазером (Инсти-
тут электрофизики УрО РАН). Мишени для лазер-
ного испарения готовили из смесей предварительно
аттестованных порошков CeO2 и Gd2O3 микронных
размеров. Характеристики полученного нанопорошка:
dg = 9.4± 1.7 nm, период кубической решетки со струк-
турой флюорита a = 0.524 nm [2]. Порошок прессова-
ли магнитно-импульсным методом при давлении око-
ло 200MPa, а затем спекли на воздухе при температуре
≈ 1473K.
Плотность образцов (6.91 g/cm3) определяли мето-

дом погружения, что составило ∼ 96% от теоретиче-
ской плотности. Объемная доля пор, полученная неза-
висимо из обработки распределения пор по разме-
рам, полученным на сканирующем электронном ми-
кроскопе РЭМ-101, составила для исследуемого об-
разца 4.4%, что находится в удовлетворительном со-
гласии с определением плотности образца методом
погружения 4%. Рентгеновский анализ образца на ди-
фрактометре D8 DISCOVER показывает, что мате-
риал образца — однородный твердый раствор Gd
кубическом CeO2 (Ce0.8Gd0.2O1.9), с параметром ре-
шетки a = 5.4247 ± 0.0005 Å и размером субзерен
150± 10 nm. По данным химического анализа методом
ICP-MS, основными примесями в керамике являют-
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ся: Na (0.06%w/w), Cd (0.05%w/w), W (0.04%w/w),
Fe (0.01%w/w).
В настоящей работе проводили исследования двух

типов образцов СМК-керамики Ce0.8Gd0.2O1.9−δ : ис-
ходного (δ = 0) и обезгаженного нами (δ = 0.015)
перед соответствующими экспериментами. Исследова-
ния проводили при низких температурах (до 673K)
в диапазоне давлений 0.025−10MPa. Размер образца
0.34× 0.22 × 0.18 cm.
Экспериментальная устновка, используемая в насто-

ящей работе, аналогична описываемой в [5]. Ее рабо-
чая часть состоит из системы вакуумирования, двухка-
мерной диффузионной ячейки с раздельными камера-
ми насыщения и дегазации, системы калибровки масс-
спектрометра и напуска газа в камеру насыщения об-
разцов. Регистрирующая часть собрана на базе модер-
низированного масс-спектрометра МИ-1201Б, работаю-
щего в квазистатическом режиме откачки по гелию.
Калибровку масс-спектрометра проводили до и после
каждого измерения методом двойного расширения гелия
заданного давления из малого калибровочного объема с
заданным давлением сначала в объем предварительного
расширения, а затем — в объем масс-спектрометра.
Методика измерения заключалась в следующем. Обра-

зец помещали в ячейку насыщения и насыщали гелием
при определенном давлении и температуре в течение
времени, необходимого для установления равновесия.
После полного насыщения производили закалку образца
до комнатной температуры и перебрасывали образец в
вакууме в предварительно откачанную и нагретую до
температуры измерения ячейку дегазации. После чего
через определенные интервалы времени регистрировали
выделяющийся из образца гелий, определяя таким об-
разом поток гелия. Значения температуры насыщения
и дегазации совпадали. Для полной дегазации образец
отжигали в ячейке дегазации при температуре 1073K.
Отжиг при более высокой темпераутре не вносил суще-
ственного вклада в растворимость.
Характерные экспериментальные зависимости потока

десорбирующегося из керамики Ce0.8Gd0.2O1.9−δ гелия
от времени для исходного (δ = 0) и обезгаженного
(δ = 0.015) образцов представлены на рис. 1.
Для обработки зависимости потока от времени ис-

пользовали обычное решение задачи десорбции газа из
образца в форме параллелепипеда при нулевых гра-
ничных условиях (см., например, [7]). Уравнение для
удельного потока десорбированных атомов гелия ( dN

dt )
от времени (t) имеет вид:
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Рис. 1. Зависимость потока десорбирующегося гелия из
образца СМК-керамики Ce0.8Gd0.2O1.9−δ от времени: a —
исходный образец (δ = 0, T = 673K); b — обезгаженный
образец (δ = 0.015, T = 773K).

Deff — эффективный коэффициент диффузии; Ceff —
эффективная растворимость атомов газа в кристалле в
условиях равновесия; δ — дельта-функция; a, b, c —
размеры параллелепипеда. Суммирование ведется по
нечетным коэффициентам m, n, k .
Аппроксимируя методом наименьших квадратов экс-

периментальные данные, аналогичные представленным
на рис. 1, с помощью уравнения (1) определяли эф-
фективный коэффициент диффузии гелия в образце.
Растворимость определяли по полной дегазации образца.
Погрешность определения растворимости составляет не
более 15%, коэффициентов диффузии — не более 30%.

Результаты эксперимента
и их обсуждение

Результаты исследования растворимости гелия в
СМК-керамике Ce0.8Gd0.2O1.9−δ для исходного (δ = 0;
T = 613, 673K) и образца с пониженным содержанием
кислорода (δ = 0.015; T = 673K) приведены на рис. 2.
Там же приведены данные по растворимости гелия в
образцах, восстановленных (по содержанию кислорода)
до исходного (с δ = 0 до δ = 0.015) отжигом в кисло-
родсодержащей атмосфере.
Как следует из экспериментальных данных, для обоих

образцов повышение давления насыщения в эксперимен-
тах приводит к выходу кривой Ceff(P) на плато, что
указывает на реализацию растворения гелия в дефектах
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Рис. 2. Зависимость растворимости гелия от давления на-
сыщения в СМК-керамике Ce0.8Gd0.2O1.9−δ . a — δ = 0; � —
T = 613; ♦ — 673; � — 673K образец восстановлен с
δ = 0.015; кривая — аппроксимация по выражению (2); b —
δ = 0.015; � — T = 673; кривая — аппроксимация по выраже-
нию (2).

кристалла. Таковыми в исследуемых кристаллах явля-
ются поверхность, поры, границы зерен, дислокации и
примесные вакансии.
Восстановление обезгаженного образца при отжиге

в кислородной атмосфере до δ = 0 восстанавливает и
значение растворимости гелия в образце (рис. 2). А по-
скольку при одинарной дегазации и повторном восста-
новлении структура образца (пористость, размер зерен,
плотность дислокаций) практически не изменяются, то
эти дефекты, вместе с поверхностью, можно исключить
из общего числа дефектов, определяющих значения Ceff.
При этом концентрация дефектов, насыщаемых ге-

лием, растет с повышением температуры насыщения.
Так (рис. 2, a), при температуре 613K растворимость
гелия на „плато“ (а значит, и концентрация насыщаемых
дефектов) составляет ∼ 2.5 · 1017 cm−3, а при 673K —
∼ 8 · 1018 cm−3. Последнее для исследуемого кристалла
может соответствовать только растворению атомов ге-
лия в „примесных“ вакансиях, образованных в резуль-
тате зарядовой компенсации Gd3+ [4,8]. Уменьшение
растворимости гелия в керамике более чем на три по-
рядка при уменьшении содержания кислорода также не

противоречит вышесказанному, так как может быть обу-
словлено аналогичным уменьшением числа нейтральных
анионных вакансий. На это указывает воспроизводимое
интенсивное окрашивание (посинение) образца.
Следовательно, для зависимости эффективной рас-

творимости от давления насыщения P можно записать
(см., например, [3]):

Ceff =
LPC∗ exp(−EP/kT )
1+ LP exp(−EP/kT )

. (2)

Здесь C∗ — концентрация свободных нейтральных ва-
кансий; EP — энергия растворения атома гелия в вакан-
сии; L — константа, слабо зависящая от температуры.
При этом при низких температурах источником ва-

кансий являются примесно-вакансионные кластеры, тер-
мическая диссоциация которых приводит к отрыву оди-
ночных вакансий. Концентрация последних определяется
экспоненциальной зависимостью с энергией диссоциа-
ции комплекса ED [8]

C∗ = C∗
0 exp(−ED/kT ). (3)

Согласно (2), (3), по экспериментальным данным
(рис. 2, a) оценивали энергию диссоциации примесно-
вакансионных кластеров (при больших давлениях, соот-
ветствующих выходу на плато) и энергию растворения
гелия в них (при малых давлениях насыщения, когда
LP exp(−EP/kT ) � 1). Величина энергии диссоциации
кластера ED ≈ 2 eV, а энергия растворения атома гелия
в нем — EP < −0.3 eV.
Зависимость коэффициентов диффузии атомов гелия в

исходном (δ = 0) и обезгаженном (δ = 0.015) образцах
СМК-керамики от давления насыщения приведена на
рис. 3. Из данных рис. 3, a следует, что, как и в случае
диффузии атомов гелия в СМК Pd [6], зависимость
Deff(P) может быть описана следующим соотношени-
ем [6,9]:

Deff(P, T ) =
D(T )

1+ K0 exp(B/kT)
C∗

(
C∗ −Ceff(P, T )

)2 . (4)

Здесь D(T ) — коэффициент диффузии в среде без
„ловушек“; C∗ — концентрация „ловушек“, в качестве
которых могут выступать нейтральные анионные ва-
кансии; B — энергия связи атома гелия в „ловушке“
относительно позиций растворения; K0 — постоянная.
При малых давлениях насыщения Ceff � C∗ и, соглас-

но (4), Deff принимает минимальное значение. С ро-
стом давления насыщения до C∗ ≈ Ceff Deff возрастает
до некоторого постоянного значения, которое и со-
храняется до тех пор, пока сохраняется „плато“ на
зависимости Ceff(P) (рис. 2). Дальнейшее повышение
давления насыщения приводит к новому росту Ceff и,
согласно (4), к уменьшению Deff, что и зарегистрировано
в эксперименте (рис. 3, a).
Уменьшение почти на три порядка концентрации

нейтральных вакансий при обезгаживании исходного
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Рис. 3. Зависимость коэффициентов диффузии гелия в
СМК-керамике Ce0.8Gd0.2O1.9−δ при T = 673K; a — δ = 0,
b — 0.015; ♦ — эксперимент; кривая — аппроксимация.

образца (до δ = 0.015), естественно, приводит к смене
механизма растворимости и механизма диффузии, кото-
рый уже не описывается соотношением (4). Наибольшее
влияние при этом на механизм переноса, по-видимому,
будут оказывать дислокации и заряженные вакансии.

Заключение

Проведенные масс-спектрометрические исследования
растворимости и диффузии атомов гелия в СМК-
керамике Ce0.8Gd0.2O1.9−δ (δ = 0; δ = 0.015) показы-
вают, что в исходной керамике (δ = 0) реализует-
ся дефектно-ловушечный механизм переноса. Основ-
ными позициями для растворения атомов гелия явля-
ются нейтральные анионные вакансии, получающиеся
при термической диссоциации примесно-вакансионных
комплексов. Реализованное насыщение вакансий гели-
ем при относительно низких значениях температуры
T = 673K и давления P = 6MPa позволяет получать до-
статочно высокую концентрацию гелия в СМК-керамике
(∼ 1 · 1019 cm−3) и указывает на возможность приме-
нения исследований растворимости гелия для гелиевой
дефектоскопии СМК-керамики.
Полученные оценки энергии диссоциации ∼ 2 eV и

отрицательное значение энергии растворения гелия не
более −0.3 eV указывают на наличие в СМК-керамике

сильно связанных вакансионных комплексов и связан-
ных атомов гелия в оксидной цериевой керамике.
Уточнение механизмов дефектообразования, переноса

и взаимодействия гелия с ионами цериево-гадолиниевой
керамики требует дальнейших исследований.
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