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Ядерная батарея, в  состав которой входит бе-
та-вольтаический элемент, состоящий из радио-
активного источника и полупроводникового мате-
риала, преобразовывающего энергию бета-частиц 
в электричество, привлекает значительный интерес 
благодаря своей способности обеспечивать стабиль-
ную работоспособность длительное время [1, 2]. Та-
кие устройства имеют небольшой размер и  массу 
и благодаря этому могут быть использованы в раз-
личных микроэнергетических устройствах [3].

Есть несколько радионуклидов, которые могут 
быть использованы в  производстве бета-вольтаи-
ческих батарей. Они должны иметь определенные 
ядерно-физические и химические свойства: (1) пе-
риод полураспада радионуклида 10–100 лет для 
обеспечения длительного срока службы батареи; 
(2) энергию бета-частиц ниже порога образования 
дефектов в полупроводниковых преобразователях; 
(3) отсутствие побочного гамма-излучения; (4) воз-
можность введения радионуклида в твердые матери-
алы с обеспечением надежного контакта с полупро-
водником – преобразователем энергии.

63Ni и  3H являются наиболее перспективными 
радионуклидами с этой точки зрения [2, 4–9]. Оба 
радионуклида испускают только β–-частицы с мак-
симальной энергией 18.6 и 66.7 кэВ для трития и 63Ni 
соответственно. Периоды полураспада (12.3 лет 

тритий, 100 лет 63Ni) обеспечивают высокую удель-
ную активность меченого материала и возможность 
длительной работы. Важным фактором, приводя-
щим к высокой стоимости 63Ni, является процесс 
его производства, который включает длительное (не-
сколько лет) облучение в ядерном реакторе никеля, 
обогащенного 62Ni, с  последующим дополнитель-
ным обогащением 63Ni в облученном материале [10].

Тритий также получают в ядерном реакторе при 
облучении нейтронами лития, но его можно легко 
высвободить из мишени и  отделить от гелия. Та-
ким образом, тритий значительно дешевле других 
бета-вольтаических радионуклидов, применяемых 
в энергетике. Однако тритий при нормальных усло-
виях является газом, что приводит к ограничениям 
в применении. Заполнение микропористой трехмер-
ной структуры газообразным тритием для повыше-
ния эффективности его использования рассматри-
валось ранее [5].

Введение трития непосредственно в состав твер-
дого материала является другим способом повыше-
ния его концентрации. Для этого можно исполь-
зовать тритиды металлов и  интерметаллические 
соединения, в  частности Ti[3H]H2 [11–13]. Удель-
ное выделение энергии тритидом титана, рассчи-
танное исходя из содержания трития и энергии его 
β-частиц, составляет около 36 Вт/кг. В то же время 
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можно рассмотреть и другие материалы с высоким 
содержанием трития и низким атомным номером, 
что также важно для эффективной передачи энергии 
излучения от радионуклида к полупроводнику. В на-
стоящем исследовании мы предлагаем использовать 
оксид графена (ОГ) или восстановленный ОГ, в ко-
тором тритий ковалентно связан с углеродом.

Оксид графена не имеет точной структуры, но из-
вестно, что в его состав входят эпоксидные, гидрок-
сильные, кетонные и карбоксильные группы [14]. 
Такой состав обеспечивает возможность введения 
значительного количества трития в ОГ путем изо-
топного обмена или путем образования восстанов-
ленной формы [15, 16]. Введение трития может быть 
осуществлено с помощью метода термической ак-
тивации трития [15]. Введение трития в оксид гра-
фена интересен еще и тем, что графен-кремниевые 
диоды Шоттки уже изготовлены [17]. Более того, 
Амирмазлагани и соавт. предложили использовать 
уменьшенный гетеропереход ОГ–кремний для бе-
та-вольтаических батарей с 63Ni [17]. Таким образом, 
сочетание физических и химических свойств оксида 
графена и введенного в него трития позволяет рас-
сматривать самые различные технические решения 
его использования.

Целью данной работы является поиск условий 
получения меченного тритием ОГ с максимально 
высокой удельной активностью, чтобы энерговыде-
ление было достаточным для создания атомной ба-
тареи на основе этого материала.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы
Использовали однослойный оксид графена 

(CheapTubes Inc., США) с удельной площадью по-
верхности 60 м2/г, что было подтверждено методом 
низкотемпературной адсорбции–десорбции азота 
по стандартной методике метода Брунауэра–Эмме-
та–Теллера (BET). ОГ суспендировали в воде, очи-
щенной с помощью системы Milli-Q Millipore. Для 
введения трития в состав ОГ использовали смеси 
трития с водородом, очищенные через палладиевый 
фильтр. Использовали также кремниевые пластинки, 
на которые наносили титан слоем 300 нм с помощью 
магнетронного распыления [18, 19].

Активность меченых препаратов измеряли с по-
мощью жидкостного сцинтилляционного спектро-
метра RackBeta 1215 с  использованием жидкого 
сцинтиллятора OptiPhase HiSafe3. Для исключения 
неполной регистрации трития в составе ОГ к водной 
суспензии меченых препаратов ОГ добавляли 
70%-ную азотную кислоту и нагревали в колбочке 
с обратным холодильником до температуры кипе-
ния в течение 3 ч. В предварительных экспериментах 
было показано, что при такой обработке практиче-
ски весь тритий переходит в форму тритиевой воды.

Обработка ОГ атомарным тритием
Использовали два способа подготовки ОГ к вве-

дению трития. В первом способе 0.55 мл водной су-
спензии ОГ с концентрацией 0.182 г/л (0.10 мг ОГ) 
равномерно распределяли на стенках реакцион-
ного сосуда, замораживали и удаляли воду лиофи-
лизацией. Во втором способе 30 мкл суспензии ОГ 
в воде с концентрацией 2 г/л (0.06 мг ОГ) наноси-
ли на пластины Si/Ti с площадью поверхности, рав-
ной 0.64 см2, и сушили на воздухе. Далее пластины 
располагали в реакционном сосуде возле боковой 
стенки примерно на расстоянии 3 см от вольфрамо-
вой поволоки с помощью держателей, сделанных из 
алюминиевой фольги.

Реакционный сосуд вакуумировали с  помо-
щью специальной вакуумной установки для рабо-
ты с газообразным тритием до остаточного давле-
ния <0.01 Па. Затем реакционный сосуд заполняли 
тритием до давления 0.5 или 1.5 Па. Давление 0.5 Па 
использовали в  экспериментах, когда весь реак-
ционный сосуд охлаждали до 77 K жидким азотом. 
Если эксперимент проводили в условиях, когда ОГ 
оставался при комнатной температуре (293–295 К), 
жидким азотом охлаждали только донышко реакци-
онного сосуда. Образование атомарного трития ини-
циировали нагреванием вольфрамовой проволоки 
электрическим током до 2000 К в течение 20–60 с, 
остаточный газ удаляли, наполняли новой порцией 
и повторяли атомизацию. Использовали следующий 
режим обработки: 3 цикла нагревания вольфрамовой 
проволоки по 20 с, 2 цикла по 30 с и далее по 60 с.

После завершения обработки атомами трития 
ОГ смывали со стенок реакционного сосуда смесью 
вода–этанол 1 : 1 по объему, используя ультразвуко-
вую обработку. Полученные суспензии выдерживали 
1 сут при температуре 4°C, упаривали досуха на ро-
торном испарителе и ресуспендировали в воде. Да-
лее смешивали водную суспензию с 70%-ной азот-
ной кислотой в соотношении 2 : 3 по объему. Перед 
измерением активности суспензий проводили нагре-
вание до кипения смеси в течение 3 ч с обратным 
холодильником. Кремниевые пластинки с нанесен-
ным ОГ помещали сразу в 5 мл 70%-ного раствора 
азотной кислоты.

Было также показано, что тритий не внедряется 
в слой титана, нанесенного на кремниевую пластин-
ку, в условиях указанной выше обработки, вероятно, 
из-за образования поверхностного слоя оксида.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Метод термической активации является простым 

и удобным способом генерации атомов трития [20]. 
С его помощью можно заместить водород на тритий 
в органических молекулах, а также провести моди-
фикацию вещества восстановлением функциональ-
ных групп и  гидрированием кратных связей, что 
приведет к прочному связыванию трития в составе 
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молекулы. Хотя ОГ представляет собой соединение 
переменного состава, и количество функциональ-
ных групп зависит от метода синтеза [21, 22], для 
интерпретации результатов работы рассматривали 
гипотетический структурный элемент (брутто-фор-
мула C77H42O37, молекулярная масса 1558 г/моль), 
представленный на рис. 1, который соответствует 
свойствам использованного нами препарата [16].

При интерпретации результатов рассматривали 
два параметра, характеризующие взаимодействие 
атомарного трития с ОГ:

(1) общая активность связавшегося с ОГ трития 
(A0), которая включала как прочно связанный три-
тий (связи C–3H), так и тритий в обменных поло-
жениях (O–3H), а также образующуюся тритиевую 
воду;

(2) удельная активность ОГ после удаления три-
тиевой воды и трития их лабильных положений (A1).

В эксперименте при 77 К образующаяся трити-
евая вода оставалась в составе мишени. В экспери-
менте при 295 К тритиевая вода конденсировалась 
на дне реакционного сосуда, и ее активность изме-
ряли отдельно.

Рассчитывали общую удельную активность мате-
риала (Aуд.0) и удельную активность материала после 
удаления лабильного трития (Aуд.1). В этих расчетах 
пренебрегали потерями материала при его извлече-
нии из реакционного сосуда, но учитывали увеличе-
ние его массы за счет замены 1H на 3H. При высокой 

степени замещения водорода на тритий поправка 
может быть существенной. Например, при введении 
0.3 Ки трития в 0.1 мг ОГ удельная активность фор-
мально составляла 3 Ки/г исходного ОГ [23]. Одна-
ко 0.3 Ки (0.01 ммоль трития) при изотопном заме-
щении водорода дает прибавку в массе 0.02 мг. При 
восстановлении кислородсодержащих групп, если 
образующаяся вода остается в  составе материала 
(эксперимент при 77 К), прибавке в массе состав-
ляет 0.03 мг.

Если весь водород в  ОГ заместить на тритий, 
то удельная активность препарата, структурный 
фрагмент которого представлен на рис. 1, составит 
0.78  Ки/мг для исходной массы ОГ и  0.74 Ки/мг  
с учетом увеличения массы препарата за счет заме-
щения водорода на тритий. Благодаря восстановле-
нию кислородсодержащих групп в  реакции с  ато-
марным тритием возрастает доля трития, ковалентно 
связанного с ОГ по связям С–3Н. Если образующая
ся при этом тритиевая вода останется в составе ОГ, 
то удельная активность препарата также будет расти. 
Известно, что ОГ хорошо сорбирует воду – до 0.56 г 
на 1 г вещества (до 52 молекул воды на рассматри-
ваемый структурный фрагмент) [24]. При связыва-
нии такого количества тритиевой воды удельная ак-
тивность материала достигнет величины 1.09 Ки/мг 
с учетом массы тритиевой воды или 1.86 Ки/мг, если 
исходить из массы исходного ОГ. Если провести ре-
акцию с атомарным тритием, то при замещении все-
го водорода на тритий и связывании тритиевой воды 
как продукта реакции в самом материале удельная 
активность составит 1.50 Ки/мг с учетом увеличения 
массы материала или 2.64 Ки/мг в пересчете на ис-
ходную массу ОГ.

В данной работе использовали два типа мишеней 
для введения в них трития: 1) ОГ, нанесенный не-
посредственно на кремниевую пластику – элемент 
устройства для дальнейшего преобразования энер-
гии излучения трития в атомной батарее; 2) ОГ, на-
несенный тонким слоем на стенки реакционного 
сосуда. Во втором случае после введения трития по-
требуется затем перенести его на поверхность полу-
проводникового преобразователя.

Так как пробег β-излучения трития в веществе 
органичен из-за низкой энергии излучения, толщи-
на слоя ОГ, нанесенного на кремниевую пластину, 
должна составлять не более 1 г/м2. Поэтому в экспе-
риментах с нанесением ОГ на кремниевые пластин-
ки получали слои толщиной 0.94 г/м2.

При использовании метода термической акти-
вации также надо учитывать, что глубина проник-
новения реакционных атомов трития в твердое тело 
зависит от свойств исследуемого объекта и условий 
проведения реакции [25]C 14 H 29 , C 16 H 33 . По-
этому в экспериментах с нанесением ОГ на стенки 
реакционного сосуда получали покрытие толщиной 
5.6 мг/м2.Рис. 1. Типичный структурный фрагмент ОГ.
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При обработке атомами трития ОГ, нанесенно-
го на кремниевую пластинку, площадь поверхности 
мишени была небольшая (0.64 см2), и активность ОГ 
была существенно меньше, чем при нанесении ве-
щества на стенки реакционного сосуда (геометриче-
ская площадь поверхности 180 см2). Однако удель-
ная поверхностная активность (мКи/см2) оказалась 
близкой по величине для двух способов нанесения. 
На рис. 2 представлены зависимости изменения ак-
тивности ОГ, нанесенного на кремниевую пластин-
ку (1) и стенки сосуда (2), при увеличении време-
ни обработки атомарным тритием при комнатной 
температуре мишени. Необходимо иметь ввиду, что 
здесь указана активность ОГ без учета тритиевой 
воды, конденсировавшейся на дне реакционного со-
суда, которую в случае нанесения ОГ на кремниевые 
пластины не собирали.

Для ОГ, нанесенного на кремниевые пластины, 
тенденция увеличения активности при увеличении 
продолжительности обработки атомами трития в це-
лом выполнялась, хотя иногда наблюдались суще-
ственные расхождения с  данными, полученными 
для ОГ, нанесенного на стенки сосуда. Вероятно, 
здесь сказываются технические трудности при под-
готовке препарата к введению трития, что приводит 
к ухудшению воспроизводимости. Главный вывод 
заключается в том, что ОГ образует плотный слой 
вещества, который мало проницаем для атомарно-
го трития. Поэтому при нанесении ОГ на кремние
вые пластинки слоем толщиной 0.94 г/м2 в  реак-
цию вступает только поверхностная часть мишени, 
и удельная активность ОГ недостаточна для приме-
нения в ядерной батарее.

Поэтому для достижения предельно высокой 
удельной активности гораздо эффективнее оказа-
лось наносить ОГ на стенки реакционного сосуда 
с получением покрытия толщиной около 5.6 мг/м2. 
Для поиска оптимальных условий рассмотрели два 

температурных режима для мишени: 77 и 295 К. На 
рис. 3 и 4 представлены зависимости изменения об-
щей активности ОГ (A0) и активности ОГ после уда-
ления лабильного трития (A1) с увеличением време-
ни обработки.

Увеличение продолжительности обработки ОГ 
атомарным тритием приводило к  росту активно-
сти ОГ (A0) практически линейно как при 77, так 
и 295 К. В эксперименте при 77 К весь тритий со-
держался в составе ОГ, и его удельная активность 
достигла 2.6 Ки/мг при расчете на массу исходного 
ОГ (1.5 Ки/мг с учетом увеличения массы мишени) 
при продолжительности обработки 16 мин.

В эксперименте при комнатной температуре ми-
шени ОГ тритиевая вода собиралась в охлаждаемой 
жидким азотом части реакционного сосуда, и ее ак-
тивность составляла около 40% от общей активности 
препарата. Суммарная активность трития, собранно-
го в реакционном сосуде ([3H]ОГ + тритиевая вода) 

Рис. 2. Зависимость поверхностной удельной активно-
сти ОГ, нанесенного на кремниевые пластинки, тол-
щина слоя 0.94 г/м2 (1), и стенки реакционного сосуда, 
толщина слоя 0.0056 г/м2 (2), от времени обработки 
атомами трития при комнатной температуре.

Рис. 3. Зависимость активности ОГ от времени обра-
ботки атомами трития при 77 К (1), 295 К (2), а также 
суммы активности [3H]ОГ и  тритиевой воды в  экспе-
рименте при 295 K (3).

Рис. 4. Зависимость активности [3H]ОГ после удале-
ния лабильной метки от времени обработки атомами 
трития при 77 K (1) и 295 K (2).
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в эксперименте при 295 К, и активность трития, свя-
завшегося с ОГ при 77 К, изменялись с увеличени-
ем времени эксперимента практически одинаково. 
Максимальная активность ОГ 1.8 Ки/г была достиг-
нута при продолжительности обработки 25 мин. При 
добавке активности тритиевой воды, сконденсиро-
ванной на дне сосуда, расчетная величина удельной 
активности без учета изменения массы препарата 
достигла 3.2 Ки/г.

После удаления лабильного трития активность 
ОГ оказалась выше в эксперименте при 77 К, при-
чем сохранилась линейная зависимость от времени 
(рис. 4). Для экспериментов при комнатной тем-
пературе мишени линейность наблюдалась только 
при малых временах обработки (менее 3 мин), а да-
лее рост замедлился и достиг величины 30 мКи при 
25 мин обработки.

При температуре мишени 77 К и времени обра-
ботки 16 мин активность [3H]ОГ после удаления ла-
бильной метки составила 70 мКи. То есть удельная 
активность 0.70 Ки/мг (0.66 Ки/мг с учетом замеще-
ния водорода на тритий) оказалась близкой к мак-
симальной величине, рассчитанной из рассматри-
ваемой структуры ОГ. Отсутствие насыщения ОГ 
тритием при обработке при 77 K может быть связа-
но с тем, что при таком режиме обработки проис-
ходит дальнейшая модификация ОГ с образованием 
графана. Подтверждением этого явилась «гидрофо-
бизация» ОГ: после воздействия атомарного трития 
препарат не удавалось диспергировать в воде с при-
менением ультразвука. Извлечь меченный тритием 
материал из реакционного сосуда удалось только 
смесью воды с этанолом.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В данной работе показано, что ОГ, содержащий 
в своем составе тритий, представляет собой матери-
ал, перспективный для применения в атомной ба-
тарее в качестве источника мягкого бета-излучения, 
которое не приведет к радиационному повреждению 
материала. Преимущество ОГ перед другими мате-
риалами заключается в небольшом среднем атомном 
номере, относительно низкой плотности, возможно-
сти достижения высокого содержания трития, хими-
ческой и радиационной стойкости.

ОГ является хорошей альтернативой гидриду 
титана (TiH2), который рассматривается как один 
из подходящих материалов для атомной батареи 
[26]. При полном замещении водорода на тритий 
в гидриде титана можно достичь содержания три-
тия 0.037 моль/г и удельной активности 1.07 Ки/мг. 
Однако для получения такой удельной активности 
требуется работа с газообразным тритием при высо-
ким давлении и температуре, что технически труд-
но. Предложенный в данной работе подход позво-
ляет насыщать ОГ тритием при пониженном давле-
нии газа и охлаждении стенок реакционного сосуда. 

Если удержать образующуюся тритиевую воду в со-
ставе материала, то удельная активность [3H]ОГ бу-
дет даже выше, чем у тритида титана. Удобнее ра-
ботать с  материалом, который содержит тритий, 
ковалентно связанный с углеродом, поэтому будет 
прочно удерживаться в его составе без использова-
ния защитных покрытий. В этом случае удельная ак-
тивность 0.7 Ки/мг оказывается ниже, чем у Ti3H2, 
однако удельное энерговыделение 22.3 Вт/кг впол-
не достаточно для использования [3H]ОГ в качестве 
компонента атомной батареи.
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THERMAL ACTIVATION METHOD FOR APPLICATION IN THE 
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Possibility of tritium introduction into graphene oxide (GO) by tritium thermal activation method was 
demonstrated. It has been established that, in order to obtain the highest possible specific radioactivity, thin 
films of GO with a thickness of 5.6 mg/m2 must be treated with tritium atoms. The experiment provided 
at 77 K showed a number of advantages. Under these conditions, the specific activity of [3H]GO of 2.6 Ci/
mg was reached when calculated by the mass of the initial GO (0.7 Ci/mg if purified to remove the labile 
tritium). Specific energy release in [3H]GO with such specific activity is 22.3 W/kg, which is enough for its 
application as a component of an atomic battery.

Keywords: tritium, graphene oxide, betavoltaic battery, tritium thermal activation method.
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