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The acceleration method of nuclear reactions is used to measure the content of lithium and ox-

ygen in zirconium oxides. The purpose of the study stems from the fact that there are no direct meth-

ods for determining lithium concentration in solids, while lithium is currently widely used for alloying 

alloys in aircraft construction, nuclear power engineering, electrochemical devices, and other fields of 

technology. It is shown that satisfactory metrological characteristics of the method are provided when 

using the 
6
Li(d, p0)

7
Li and 

7
Li(d, p)

8
Li reactions at a deuteron energy of 650 keV. 
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Ускорительная методика ядерных реакций применена для измерения содержания ли-

тия и кислорода в оксидах циркония. Постановка исследования обусловлена тем, что для ли-

тия отсутствуют прямые методы определения его концентрации в твердых телах, а в настоя-

щее время литий широко применяется для легирования сплавов в авиастроении, ядерной 

энергетике, электрохимических устройствах и других областях техники. Удовлетворитель-

ные метрологические характеристики методики обеспечиваются при использовании реакций 
6
Li(d, p0)

7
Li и 

7
Li(d, p)

8
Li при энергии дейтронов 650 кэВ.  

Ключевые слова: литий, оксиды циркония, ядерный микроанализ, электролиз, восстановле-

ние. 

1. Введение 

Литий и его соединения находят широкое применение в различных областях техники. 

В частности, в ядерной энергетике изотоп 
6
Li служит промышленным источником для про-

изводства трития, а изотоп 
7
Li используется как теплоноситель. В настоящее время литий-

ионные аккумуляторы являются основным источником питания для всех автономных элек-

трических устройств, включая смартфоны, электромобили и межпланетные зонды. Легиро-

вание литием придает уникальные свойства алюминиевым сплавам: повышает их прочность, 

модуль упругости, уменьшает плотность, многие литий-алюминиевые сплавы можно свари-

вать в отличие от алюминиевых. Сплавы с литием находят все более широкое распростране-

ние в авиационном машиностроении. В связи с этими и другими применениями лития акту-

альной является задача определения концентрации лития в металлических сплавах и окси-

дах. Цель работы – применение ускорительной методики ядерных реакций (NRA) для изме-

рения концентрации лития в твердых телах и оценка метрологических характеристик мето-

дики NRA в этом случае. Постановка исследования обусловлена тем, что существующие 
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спектральные методы не обеспечивают получение надежных результатов для изотопов лег-

ких элементов, в том числе для лития, а методика NRA успешно применялась для многих 

изотопов легких элементов, например,
 2

H, 
16

O, 
18

O, 
14

N, 
15

N, 
12

C. Для измерения концентра-

ции изотопов лития в твердых телах методика NRA практически не применялась, в то же 

время при облучении ускоренными дейтронами и протонами на изотопах лития протекают 

ядерные реакции 
6
Li(d, p0)

7
Li и 

7
Li(d, p)

8
Li с большим выходом протонов [1, 2]. 

2. Образцы и методика 

Апробация методики NRA для изотопов лития проводилась при исследовании про-

цесса восстановления оксида ZrO2 при электролизе расплава LiCl-KCl-(1 мас. %) Li2O.  

Постановка такого исследования обусловлена тем, что расплавленные смеси на основе хло-

рида лития являются перспективными средами для осуществления ряда операций пирохими-

ческой переработки отработавшего ядерного топлива [3, 4]. Одной из таких операций  явля-

ется восстановление окисленного топлива при электролизе расплавов LiCl-Li2O или LiCl-

KCl-Li2O. Сущность операции заключается в том, что выделяющийся при электролизе ука-

занных расплавов литий селективно восстанавливает оксиды актинидов до соответствующих 

металлов, которые используют для изготовления топлива. В составе отработанного ядерного 

топлива в значительном количестве присутствует ZrO2, данные о степени восстановления 

литием которого противоречивы [5, 6]. 

Для приготовления использовали индивидуальные хлориды LiCl и KCl, которые по-

этапно нагревали под вакуумом, переплавляли в аргоне, после чего подвергали зонной пере-

кристаллизации [7]. Оксид в готовый расплав добавляли в виде предварительно приготов-

ленного концентрата LiCl-Li2O [4]. Все операции, включая хранение солей, выполнение экс-

периментов и вспомогательные операции проводили в сухом аргоновом боксе. 

Электрохимические измерения и электролиз проводили в стальном контейнере  

с исследуемым расплавом, который дополнительно изолировали от атмосферы бокса  

в кварцевой пробирке с фторопластовой крышкой. В крышке размещали противоэлек-

трод, два рабочих молибденовых электрода с одинаковой геометрической поверхностью 

(эталонный Mo и погруженный в тигель MgO с порошком ZrO2 электрод Mo/ZrO2), тер-

мопару и квазиэлектрод сравнения Bi-Li. Для проведения измерений и электролиза ис-

пользовали PGSTAT AutoLab 320N с ПО NOVA 1.11 (TheMetrOhm, Нидерланды). Темпе-

ратуру расплава измеряли и поддерживали при помощи термопары Pt/PtRh и модуля 

USB-ТС01 (NationalInstruments, США). Электролиз вели при температуре расплава 650 С 

в импульсном гальваностатическом режиме, обеспечивающем выделение лития и фикса-

цию потенциала электрода при отключении тока. 

По окончании электролиза восстановленный порошок ZrO2 извлекали из тигля MgO и 

промывали в дистиллированном спирте. Для определения состава восстановленного порошка 

использовали рентгенофазовый (XRD) анализ, метод карботермического восстановления и 

NRA. В последнем случае для определения содержания кислорода и лития в исследуемом 

порошке восстановленного оксида циркония использовали реакции 
16

O(d, p0)
17

O, 
6
Li(d, p0)

7
Li 

и 
7
Li(d, p)

8
Li. Источником ускоренных дейтронов служил 2 МВ ускоритель Ван де Граафа, 

энергия частиц первичного пучка дейтронов 650 кэВ. Спектры ядерных реакций регистриро-

вали с помощью кремниевого поверхностно-барьерного детектора площадью 1 см
2
. Дозу об-

лучения образцов измеряли с помощью вторичного монитора с погрешностью около 1,5 %. 

Измерения методом ядерных реакций выполнены на порошках. Для этого частицы порошка 

впрессовывали в пластину индия. В результате вблизи наружной поверхности образца фор-

мировался слой толщиной не менее 2 мкм, содержащий только частицы оксида. Плоская по-

верхность образцов устанавливалась перпендикулярно оси первичного пучка.  

Для вычисления значений концентраций кислорода и лития использовалась процедура 

сравнения спектров от исследуемого образца и образцов-эталонов с постоянной по глубине 
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концентрацией кислорода и лития. В качестве эталонов использовался порошок ZrO2, содер-

жание кислорода в котором в соответствии со стехиометрической формулой принималось 

равным 67 ат. % (26 мас. %), и Li2ZrO3, содержание лития в котором в соответствии со сте-

хиометрической формулой принималось равным 33,33 ат. % (9,06 мас. %). Значения концен-

траций вычислялись с использованием табулированных данных по тормозным способностям 

элементов [8]. 

3. Результаты и обсуждение 

Вольтамперные характеристики электролиза свидетельствовали о протекании в раз-

личных диапазонах напряжений и временных интервалов как процессов выделения лития на 

катоде, так и расходования восстановленного лития на последующие химические реакции, 

например, на восстановление порошка ZrO2.После электролизных испытаний порошок ZrO2 

приобрел темно-серую окраску. Согласно данным XRD анализа порошок после отмывки от 

солей содержал фазы ZrO2, Li2ZrO3 и ZrO0,334. По данным метода карботермического плавле-

ния в исходном порошке ZrO2 содержалось (26,3±0,95) мас. % кислорода, после восстанов-

ления наблюдалось понижение его содержания до (22,7±1,5) мас. %.  

На рисунке представлены спектры продуктов ядерных реакций. 

 

 

Спектры ядерных реакций от исследуемого порошка и эталонов: 

1 – Li2ZrO3; 2 – восстановленный ZrO2; 3 – ZrO2 

Из спектра для восстановленного оксида циркония видно, что порошок содержит в 

значительном количестве литий. Спектры лития накладываются на спектр кислорода, и это 

осложняло определение концентрации кислорода в порошке. По этой причине для определе-

ния концентрации кислорода в порошке использовали процедуру вычитания спектров. Она, 

конечно, приводила к значительной ошибке в определении концентрации кислорода. Были 

сделаны попытки найти более корректную процедуру для определения концентрации кисло-

рода, для этого проводили дополнительные эксперименты с облучением образцов не дейтро-

нами, а протонами, измеряли концентрацию не только изотопа 
16

О, но и 
18

О, регистрировали 
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продукты реакций от изотопов лития 
6
Li и 

7
Li, варьировали энергии дейтронов и протонов, 

но улучшить ситуацию не удалось.  

Таким образом, можно констатировать, что изотопы лития являются благоприятными 

объектами для определения их концентрации в твердых телах с помощью методики NRA.  

С ее помощью концентрации лития на уровне 0,001 ат. % и выше могут быть измерены с точ-

ностью несколько процентов. Такой уровень измерений характерен в методике NRA для изо-

топов с высокими сечениями ядерных реакций. В то же время присутствие лития в образцах в 

значительных количествах будет осложнять измерение с помощью методики NRA низких 

концентраций изотопов других легких элементов, например кислорода, азота и углерода. 

При обработке представленных на рисунке спектров было установлено, что восста-

новленный при электролизе порошок имеет следующий состав: ZrLi0,87O1,98. Погрешности в 

индексах лития и кислорода были на уровне 2–3 %. Из формульной записи состава оксида 

легко получить, что массовая доля кислорода в исследуемом порошке составила (24,6±1) 

мас. %, Это значение, установленное с помощью методики NRA, в пределах статистической 

погрешности методик согласуется с таковым, полученным методом карботермического 

плавления: (22,7±1,5) мас. %. Методики ядерных реакций и карботермического плавления 

очень сильно отличаются по принципам, и такое согласие, конечно, свидетельствует о 

надежности обеих методик. Выше отмечалось, что по данным XRD анализа восстановлен-

ный порошок содержал фазы ZrO2, Li2ZrO3 и ZrO0,334. При использовании этих результатов и 

формульной записи оксида убеждаемся, что на 1 моль оксида ZrO2 в восстановленном по-

рошке приходится 0,67 моля цирконата лития Li2ZrO3 и 0,41 моля оксида ZrO0,334. Таким об-

разом, полученные в работе данные свидетельствуют о том, что при электролизе с высокой 

эффективностью происходило восстановление ZrO2 преимущественно до оксидов циркония 

низшей валентности и цирконатов лития. Восстановления до металлического циркония в ра-

боте не обнаружено. 

4. Заключение 

В работе показано, что применение ускорительной методики ядерных реакций позво-

ляет определять концентрации лития в твердых телах выше 0,001 ат. % с точностью до не-

скольких процентов от измеряемой величины. Этот уровень измерений достаточен для ре-

шения большинства задач, возникающих при использовании лития в авиастроении и других 

областях техники. 

Получены новые данные о восстановлении диоксида циркония ZrO2 при электролизе 

расплавов на основе хлорида лития. Установлено, что восстановление происходит преиму-

щественно до оксидов циркония низшей валентности и цирконатов лития, при этом степень 

восстановления до металлического циркония крайне мала. 
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