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Based on the analysis of the results of theoretical and experimental research, this study devel-

ops criteria that metals must meet for it to be possible to observe hydrogen tunneling in metals, as 

well as methods for measuring quantum diffusion coefficients. Firstly, the distance between the  

nearest equilibrium positions of hydrogen atoms in the metal lattice must be small enough, about 0.15 nm. 

Secondly, the Debye temperature of the metal must be low enough, below 350 K. Thirdly, the necessary 

condition for observing hydrogen tunneling is a correct choice of methods for measuring hydrogen 

diffusion coefficients. If the hydrogen diffusion coefficient according to the classical migration mechanism 

is about 10–11 m
2
/s or higher in the Debye temperature range, it is expedient to use indirect methods 

based on the Gorsky effect or on measuring the spin lattice relaxation rate via nuclear magnetic resonance 

(NMR). At lower values of the classical diffusion coefficient in the Debye temperature range of metals, to 

observe quantum diffusion, it is necessary to use the technique of direct online nuclear reaction analysis 

(NRAOL) alone or in combination with nuclear reaction analysis (NRA). 
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В работе на основе анализа результатов теоретических и экспериментальных исследова-

ний сформулированы критерии, которым должны удовлетворять металлы для наблюдения в них 

туннелирования водорода, и методики измерения коэффициентов квантовой диффузии. Во-

первых, должно быть достаточно малым (на уровне 0,15 нм) расстояние между ближайшими 

равновесными позициями атомов водорода в кристаллической решетке металла. Во-вторых, 

должна быть достаточно низкой температура Дебая металла, ниже 350 К. В-третьих, необходи-

мым условием наблюдения туннелирования водорода является корректный выбор методики из-

мерения коэффициентов диффузии водорода. Если в районе температуры Дебая коэффициент 

диффузии водорода по классическому механизму миграции находится на уровне 10−11 м
2
/с и 

выше, то целесообразно применять непрямые методики, основанные на эффекте Горского или 

измерении скорости спин-решеточной релаксации с помощью ядерного магнитного резонанса. 

При более низких значениях коэффициента классической диффузии в районе температуры Де-

бая металла для наблюдения квантовой диффузии необходимо применять прямую методику 

ядерных реакций в режиме онлайн или ее же в сочетании с методом ядерных реакций.   

Ключевые слова: водород, металлы, туннелирование, критерии наблюдения, равновесные 

позиции, температура Дебая, квантовая диффузия, экспериментальные методики 

1. Введение 

В настоящее время считается, что существует два механизма миграции атомов в твердых 

телах: классический (надбарьерные прыжки) и квантовый (туннелирование). Оба механизма ре-

ализуются одновременно при любых температурах, но почти всегда скорость классической 

диффузии гораздо больше квантовой, и только в редких случаях квантовая доминирует. Благо-

даря этому и был экспериментально исследован массоперенос по механизму туннелирования. 

Как следствие, данные по квантовой диффузии малочисленны, и она экспериментально слабо 

изучена. Наблюдение туннелирования во всех случаях базировалось на регистрации перегибов 

на температурных зависимостях коэффициентов диффузии D(T) в координатах log D − 1/T. Пе-

регибы являются следствием конкуренции двух механизмов миграции атомов, ниже температу-

ры перегиба Tb доминирует массоперенос по квантовому механизму миграции, а выше – по 

классическому. Малое число опытных данных по квантовой диффузии в первую очередь явля-

ется следствием фундаментальных закономерностей квантовой механики для туннелирования. 

Этим объясняется, в частности, наблюдение туннелирования при диффузии только водорода – 

самого легкого элемента. Поскольку водород участвует во многих природных и технологиче-
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ских процессах, работы по диффузии водорода составляют значительную часть диффузионных 

исследований и представляют интерес для материаловедения, квантовой химии, теорий диффу-

зии, низкотемпературных технологий, астрофизики и других отраслей науки и техники [1–6]. 

Целью настоящей работы является формирование критериев, с помощью которых могут быть 

определены условия, необходимые для наблюдения квантовой диффузии водорода в твердых 

телах. Акцент при этом будет сделан конкретно на металлах, поскольку для других типов твер-

дых тел опытные данные по квантовой диффузии водорода отсутствуют. Ранее вопрос о крите-

риях, необходимых для наблюдения туннелирования, неоднократно обсуждался в литературе [7], 

и актуальность его рассмотрения в данной работе обусловлена появлением новых результатов.  

В работе будут проанализированы теоретические данные по этому вопросу, требования к харак-

теристикам методик для измерения коэффициентов диффузии водорода, влияние температур-

ных интервалов исследований на возможность наблюдения туннелирования и эмпирические за-

кономерности, установленные в работах, в которых были получены или, напротив, не получены 

результаты по квантовой диффузии. 

2. Теоретические результаты  

Для теоретического описания квантовой диффузии водорода в металлах применено не-

сколько подходов: концепция поляронов малого радиуса Флина и Стоунхэма [2, 4, 5, 7, 8], путь-

интегральная молекулярно-динамическая модель Фейнмана [9, 10], теория функционала плотно-

сти [4, 5 ,9], полуклассическая теория переходного состояния [5], центроидная и кольцевая по-

лимерная молекулярная динамика [11], неравновесная статистическая термодинамика [12] и 

другие. В перечисленных теоретических работах рассматривали квантовую диффузию водорода 

в металлах с объемно-центрированной кубической (ОЦК) решеткой, и впервые туннелирование 

водорода наблюдали около 50 лет назад [13] также в ОЦК-металлах. Объяснение перегибов на 

зависимостях D(T) в ОЦК-металлах было несомненным успехом теорий. Для протия в Nb и Ta 

это было сделано даже на количественном уровне [4, 7, 12]. Тем не менее в теоретических рабо-

тах отсутствуют жесткие критерии, согласно которым обязательным условием наблюдения тун-

нелирования водорода является указанный тип кристаллической решетки матицы. Основная 

роль в теориях отводилась расстоянию между ближайшими равновесными позициями междо-

узельных атомов в кристаллической решетке. Отметим в связи с этим работу [7], в которой был 

сделан прогноз о возможности наблюдения туннелирования водорода в Lu, имеющем гексаго-

нальную плотноупакованную (ГПУ) решетку. В ней учет квантовых эффектов при диффузии 

выполнен в модели полярона малого радиуса [14], вероятность перехода атома водорода между 

ближайшими равновесными позициями в решетке была найдена с использованием выражения 

золотого правила Ферми для скоростей квантовых переходов, а для физики фононов применена 

аппроксимация Борна – Оппенгеймера. В более поздних работах [4, 15, 16] были использо-

ваны другие, более современные модели, и в них получил подтверждение основной резуль-

тат работы [7], согласно которому необходимым условием для наблюдения перегиба на зависи-

мости D(T) является достаточно малое, примерно 0,15 нм, расстояние между ближайшими рав-

новесными позициями атомов водорода в решетке. Именно при столь малом расстоянии оказы-

валась достаточно высокой для экспериментального наблюдения вероятность туннельных пере-

ходов между ближайшими равновесными позициями атомов водорода, т. е. элементарного акта 

диффузии с помощью квантового механизма миграции. Это теоретическое заключение, учиты-

вающее квантово-механическую природу процесса, вряд ли может быть подвергнуто ревизии, 

однако прогноз авторов работы [7] о возможности наблюдения туннелирования водорода в Lu 

оказался ошибочным. Это свидетельствует о том, что критерий достаточно малого расстояния 

между ближайшими равновесными позициями является необходимым, но не достаточным, и 

ошибочность упомянутого прогноза в теоретических работах обусловлена тем, что в них не бы-

ли приняты во внимание другие обстоятельства, влияющие на возможность наблюдения кванто-

вой диффузии. 
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3. Влияние температурного интервала исследований на возможность наблюдения туннели-

рования 

В теоретических работах фигурировали различные точки зрения на влияние темпера-

турного интервала исследований на возможность наблюдения туннелирования водорода  

в металлах. В моделях, основанных на центроидной и кольцевой полимерной динамике [11], 

эти вопросы вообще не связаны друг с другом. Напротив, в работе [12], использующей по-

ложения неравновесной статистической термодинамики, показано, что перегиб на темпера-

турной зависимости коэффициентов диффузии водорода, обусловленный переходом к тун-

нельному механизму миграции, должен иметь место в районе температуры Дебая матрицы 

θD. Из общих соображений также можно было предполагать, что коэффициент диффузии во-

дорода относится к свойствам, для которых температура Дебая приближенно будет границей 

между квантовым и классическим поведением системы, как это имеет место для некоторых 

других свойств, которые зависят от спектров колебаний атомов, например для теплоемкости.   

На рис. 1 представлены все полученные к настоящему времени экспериментальные 

данные по диффузии изотопов водорода в металлах, в которых наблюдались перегибы на 

температурной зависимости коэффициентов диффузии, связанные с переходом от классиче-

ской диффузии к квантовой. Всего известно пять таких систем, и из рис. 1 видно, что в этих 

случаях можно говорить не только о том, что перегиб имеет место в районе температуры Де-

бая матрицы, но даже о практическом равенстве температур Дебая θD и перегиба Tb на тем-

пературной зависимости коэффициентов диффузии. Для систем Nb–H, Ta–H, Na–D, In–D и 

K–D значения температур перегиба равны 250, 229, 160, 125 и 120 К, а температуры Дебая 

металлов – 260, 225, 155, 129 и 100 К соответственно. При этом погрешность в определении 

температур перегиба была не менее 10 К, и температуры Дебая известны примерно с такой 

же точностью, они зависят от методик их измерения. 

 

 

Рис. 1. Температурные зависимости коэффициентов диффузии D протия в Nb и Ta [13]  

и дейтерия в Na [17], K [18] и In [19, 20]: стрелками показаны значения температур  

Дебая θD металлов 
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Из рис. 1 видно, что с температурой Дебая матрицы связан не только сам перегиб 

энергии активации диффузии, но и величина перегиба. Это иллюстрирует рис. 2, на котором 

величина перегиба характеризуется с помощью параметра ΔQ/Q, где Q – энергия активации 

диффузии для температур T > Tb, а ΔQ – изменение энергии активации при перегибе. На рис. 2 

учтены все опубликованные данные по квантовой диффузии водорода в металлах, а также 

результаты по диффузии трех изотопов водорода в V [14] и протия в α-Fe [21–23], в которых 

перегиб на температурной зависимости D(T) не наблюдали. Кроме того, на рис. 2 в качестве 

прогноза приведены несколько данных по ΔQ/Q для систем, для которых либо вообще отсут-

ствуют экспериментальные данные по диффузии изотопов водорода, либо они проводились 

для температурных интервалов, не включающих температуры Дебая.   

Из рис. 2 видно, что для металлов с θD < 160 К значения ΔQ/Q близки к 1, т. е. наблю-

дается очень сильный перегиб. При увеличении θD выше 160 К значения ΔQ/Q плавно 

уменьшаются, и при существующей точности диффузионного эксперимента перегибы на за-

висимостях D(T) можно зарегистрировать только для металлов, у которых T < 350 К. Эта за-

висимость может быть важной и, не исключено, основной причиной сильной ограниченно-

сти опытных данных по туннелированию водорода в металлах. Другими словами, малое чис-

ло опытных данных по туннелированию в значительной мере обусловлено высокими значе-

ниями температур Дебая у многих металлов – металлов с достаточно малым расстоянием 

между ближайшими равновесными позициями атомов водорода в решетке. Таковыми явля-

ются металлы с ОЦК-решеткой, а также In, имеющий объемно-центрированную тетраго-

нальную решетку [19]. Отметим, что представленный на рис. 2 результат по зависимости 
Δ𝑄

𝑄
 (θD) является эмпирическим, и он пока не имеет теоретического обоснования. На рис. 2 не 

приняты во внимание данные по диффузии изотопов водорода в системах Nb–D, Nb–T, Ta–D 

и Ta–T [13], они выпадают из общей закономерности. В этих системах в отличие от Nb–Н и 

Ta–Н не было зарегистрировано перегиба на зависимостях D(T). 

Кардинальное отличие квантовых свойств систем Nb–D, Nb–T, Ta–D и Ta–T от тако-

вых для Nb–Н и Ta–Н может быть обусловлено отличающимися в них траекториями различ-

ных изотопов водорода при диффузии в ОЦК-решетке. Следует ожидать, что в системах с 

перегибами равновесными позициями атомов водорода являются тетраэдрические междоуз-

лия, а без перегибов – октаэдрические. Эта гипотеза основана на следующих соображениях. 

Расстояния между ближайшими тетраэдрическими междоузлиями в ОЦК-решетке примерно 

в 1,5 раза меньше, чем между октаэдрическими, и этого достаточно, чтобы в двух типах си-

стем на несколько порядков отличались значения туннельных матричных элементов [4], от-

ветственных за вероятность туннелирования атомов. В классическом приближении равно-

весными позициями атомов водорода в Nb, Ta, W и α-Fe по результатам DFT расчетов [4, 15, 

16] являются тетраэдрические междоузлия, а октаэдрические междоузлия в элементарных 

актах миграции не участвуют. В то же время в моделях, учитывающих квантовые эффекты, 

октаэдрические междоузлия будут присутствовать на диффузионных траекториях [10], и  

в этих случаях перегибы на зависимостях D(T) будут отсутствовать из-за низкой вероятности 

туннелирования атомов водорода между равновесными позициями.  

В качестве прогноза на рис. 2 показано, что в W, Mo и Cr не будут наблюдаться пе-

регибы на зависимостях D(T) и, соответственно, не будут получены экспериментальные дан-

ные по диффузии водорода с помощью механизма туннелирования. Это обусловлено следу-

ющими соображениями. С одной стороны, эти металлы имеют ОЦК-решетку, для которой  

в литературе получены почти все результаты по туннелированию изотопов водорода. Одна-

ко, с другой стороны, из эмпирической зависимости 
Δ𝑄

𝑄
 (θD) следует, что туннелирование во-

дорода в этих металлах не будет наблюдаться из-за высоких значений температур Дебая. Мы 

привели на рис. 2 расчетные данные по ΔQ/Q для V, W, Mo и Cr, поскольку это технически 

важные материалы, широко применяющиеся в низкотемпературных технологиях. По нашим 
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оценкам, для них не следует ожидать при криогенных температурах повышенных значений 

коэффициентов диффузии водорода в сравнении с классическими моделями.  

Кандидатами на наблюдение квантовой диффузии водорода в металлах в соответ-

ствии с изложенными выше результатами являются Ba, Eu, Rb и Cs. На рис. 2 в качестве про-

гноза показаны данные по ΔQ/Q для них. При этом мы исходили из того, что все эти 4 ме-

талла имеют ОЦК-решетку и низкую температуру Дебая. Она примерно равна 120 К для Ba  

и Eu, 56 К для Cs и 40 К для Rb. Вопрос о возможности получения таких экспериментальных 

результатов для Ba, Eu, Rb и Cs будет рассмотрен в разделе 4. 

 

 

Рис. 2. Зависимость величины перегиба энергии активации диффузии ΔQ/Q от температуры 

Дебая θD металла: кружки – экспериментальные данные для дейтерия в K [18], In [19]  

и Na [17], протия в Ta [13], Nb [13] и α-Fe [21–23] и протия, дейтерия и трития в V [13];  

треугольники – расчетные данные для изотопов водорода в Ba, Eu, Rb, Cs, W, Mo и Cr 

4. Влияние характеристик методик на возможность наблюдения туннелирования водорода 

Все наблюдения квантовой диффузии водорода в металлах имели место при низких 

(по диффузионным масштабам) температурах, от 90 до 250 К. Для измерения коэффициентов 

диффузии при низких и криогенных температурах применяли три метода: два непрямых, ос-

нованных на эффекте Горского [13] и измерении скорости спин-решеточной релаксации с 

помощью ядерного магнитного резонанса (ЯМР) [24], и прямые методы ядерных реакций 

(NRA) и ядерных реакций в режиме онлайн (NRAOL) [20], использующие диффузионные 

уравнения Фика. Нижний предел измеряемых значений D для NRAOL при совместном при-

менении с NRA составляет около 10
−18 

м
2
/с, а верхний – 10

−12 
м

2
/с [20]. С помощью двух не-

прямых методов измерения D проводили для интервала от 10
−8 

до 10
−13 

м
2
/с [13, 24]. Видно, 

что прямой и непрямые методы существенно различаются по интервалам измеряемых значе-

ний коэффициентов диффузии, и поэтому для некоторых металлов целесообразно использо-

вать только непрямые методы, а для других – прямые. Кроме того, имеются и другие особен-
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ности рассматриваемых методик, которые необходимо учитывать при постановке экспери-

ментальных исследований. NRAOL является ускорительной методикой, основанной на ис-

пользовании реакции 
2
H(d,p)

3
H на ядрах дейтерия, поэтому она применима для исследования 

диффузии только одного изотопа водорода – дейтерия. Это является недостатком ядерно-

физической методики, и непрямые методики превосходят ее по изотопной чувствительности. 

Например, исследования диффузии в V, Nb и Ta с помощью эффекта Горского были прове-

дены для всех трех изотопов водорода [13]. Эта особенность методики Горского может иметь 

важное значение, поскольку исследования изотопного эффекта при туннелировании могут 

быть также использованы для идентификации механизма миграции атомов [12], классиче-

ского или квантового. Таким образом, можно констатировать, что существующие методики 

для измерения коэффициентов диффузии водорода при низких и криогенных температурах 

имеют ограниченные области применения либо по металлам, либо по изотопам водорода. 

Наибольшие перспективы в исследовании квантовой диффузии водорода в металлах  

в настоящее время связаны с применением методики NRAOL. При ее использовании образец 

размещается в вакуумной камере ускорительной установки, осуществляется его непрерывное 

облучение дейтронами, и при их имплантации происходит формирование в образце внутрен-

него источника диффузии атомов дейтерия. Одновременно в камере ускорительной установ-

ки проводится изотермический диффузионный отжиг образца, в том числе при криогенных 

температурах, и измерение с помощью ядерной реакции 
2
H(d,p)

3
H концентрационных про-

филей c(x,t), где с – концентрация дейтерия на глубине x в образце при времени t диффузи-

онного отжига. Значения D при применении NRAOL, как и других прямых методов, находят 

при математической обработке профилей c(x,t). Особенностями NRAOL являются одновре-

менное формирование источника диффузии и диффузионной зоны, а также использование 

облучения на ускорителе для двух целей: создания источника диффузии и измерения профи-

лей c(x,t). Они обусловили применимость NRAOL для низкотемпературных исследований, 

для металлов, которым противопоказан отжиг в водородсодержащих средах при диффузион-

ных исследованиях из-за их разрушения, а также для материалов, которые не растворяют во-

дород. В итоге практически универсальный характер методики NRAOL при измерении ко-

эффициентов диффузии дейтерия ограничен только одним объектом исследований – литием 

и материалами с его высокими концентрациями. Это обусловлено тем, что при взаимодей-

ствии ядер лития с ускоренными дейтронами протекают ядерные реакции, которые конкури-

руют с реакцией 
2
H(d,p)

3
H. При этом выход от конкурирующих реакций превосходит тако-

вой от реакции на имплантированном дейтерии. 

При выборе методики для исследования квантовой диффузии водорода наиболее про-

стым является вариант, при котором для объекта исследований имеются данные по диффу-

зии водорода по классическому механизму атомных прыжков. В этом случае с помощью экс-

траполяции по уравнению Аррениуса можно оценить значение коэффициента диффузии при 

температуре Дебая металла и на этом основании определить методику, которую целесооб-

разно использовать при исследовании туннелирования в данном металле. При этом также 

нужно учитывать значения температуры Дебая θD металла и расстояния между ближайшими 

равновесными позициями атомов в кристаллической решетке, которые определяют возмож-

ность наблюдения квантовой диффузии. Эту процедуру можно проиллюстрировать на при-

мере Ba. Во-первых, он имеет ОЦК-решетку, поэтому для него можно ожидать, что расстоя-

ние между ближайшими равновесными позициями будут достаточно малыми для наблюде-

ния туннелирования. Во-вторых, у Ba достаточно низкая температура Дебая – около 120 К. 

Наконец, для Ва имеются результаты по диффузии водорода в интервале от 200 до 600 °С [25], что 

позволяет оценить с помощью экстраполяции значение коэффициента диффузии водорода 

при температуре Дебая. При реализации такой процедуры было установлено, что для иссле-

дования квантовой диффузии дейтерия в Ва будет целесообразно применять методику 

NRAOL. Для многих металлов условия для применения такой процедуры отсутствуют. Это 

имеет место, в частности, для Eu, Cs и Rb, прогноз для которых по ΔQ/Q представлен на рис. 2. 
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С одной стороны, эти металлы имеют достаточно низкую температуру Дебая и  

ОЦК-решетку, что благоприятствует наблюдению туннелированию водорода, но для них от-

сутствуют какие-либо данные, с помощью которых можно было бы оценить значения коэф-

фициентов диффузии водорода при температурах Дебая. Еще более сложной является ситуа-

ция с Cs и Rb, которые также имеют ОЦК-решетку и низкие температуры Дебая. Для этих 

металлов значения θD составляют, соответственно, 56 и 40 К. Поскольку при столь низких 

температурах диффузионные исследования водорода в металлах ранее не проводились,  

в этих случаях нет возможности отдать предпочтение той или иной методике исследования 

туннелирования водорода.  

5. Заключение 

Туннелирование, наряду с надбарьерными прыжками атомов, является одним из двух 

существующих механизмов миграции атомов в твердых телах. В то же время имеет место 

парадоксальная ситуация: для этого формально самостоятельного механизма миграции 

опытные данные по квантовой диффузии получены только для изотопов водорода в пяти ме-

таллах. В этой работе на основе анализа результатов теоретических и экспериментальных 

исследований сформулированы критерии, которым должны удовлетворять металлы для 

наблюдения в них туннелирования водорода, и методики измерения коэффициентов кванто-

вой диффузии. Во-первых, должно быть достаточно малым (на уровне 0,15 нм) расстояние 

между ближайшими равновесными позициями атомов водорода в кристаллической решетке 

металла. Этому условию удовлетворяют большинство металлов, имеющих ОЦК- или ОЦТ-

решетки. В то же время не исключены и реально имеются случаи, когда у различных изото-

пов водорода в ОЦК-металлах будут отличаться диффузионные траектории атомов водорода. 

Как следствие, для некоторых изотопов водорода не будет наблюдаться квантовая диффузия 

в ОЦК-металлах. Во-вторых, условием наблюдения туннелирования является достаточно 

низкая температура Дебая металла, ниже 350 К. Наконец, необходимым условием наблюде-

ния туннелирования водорода является корректный выбор методики измерения коэффициен-

тов диффузии водорода. Если в районе температуры Дебая коэффициент диффузии водорода 

по классическому механизму миграции находится на уровне 10
−11

 м
2
/с и выше, то целесооб-

разно применять непрямые методики, основанные на эффекте Горского или измерении ско-

рости спин-решеточной релаксации с помощью ЯМР. При более низких значениях коэффи-

циента классической диффузии в районе температуры Дебая металла для наблюдения кван-

товой диффузии необходимо применять прямую методику NRAOL или ее же в сочетании  

с NRA.  
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