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Аннотация. В условиях активного развития альтернативных источников энергии пробле-
ма водородного охрупчивания ответственных элементов конструкций несомненно тре-
бует внимания. Ухудшение прочностных характеристик конструкционных материалов 
в контакте с водородсодержащими средами значительно повышает требования к их на-
дежности и снижает технико-экономическую целесообразность использования водорода. 
В данной работе представлены результаты металлографических исследований и механи-
ческих испытаний экспериментальных образцов из стали Ст20 с барьерным покрытием 
толщиной ≈2 мкм и ≈4 мкм на основе хрома (Cr), нанесенным с использованием PVD 
(Physical Vapour Deposition) технологии. Анализ морфологии и структуры покрытия, а 
также фрактограмм поверхности излома экспериментальных образцов показал отсутствие 
структурных изменений при наводороживании образцов. По результатам испытаний на 
растяжение отмечен положительный эффект использования барьерных покрытий боль-
шей толщины. Экспериментальные образцы с барьерным покрытием большей толщины 
продемонстрировали меньшее ухудшение прочностных характеристик, по сравнению с 
контрольным наводороженным образцом без барьерного покрытия отмечено двукратное 
снижение скорости ухудшения значений деформации и четырехкратное снижение скоро-
сти ухудшения предела прочности.
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APPLICATION OF CR-BASED PVD COATINGS  
OF DIFFERENT THICKNESSES FOR RETARDING  

HYDROGEN EMBRITTLEMENT OF STEEL

Abstract. In the context of active development of alternative energy sources, the problem of hydrogen 
embrittlement of critical structural elements undoubtedly requires attention. Deterioration 
of strength characteristics of structural materials in contact with hydrogen-containing media 
significantly increases the requirements for their reliability and reduces the technical and 
economic feasibility of using hydrogen. This paper presents the results of metallographic studies 
and mechanical tests of experimental St20 steel samples with a barrier coating with thickness of  
≈2 μm and ≈4 μm on the basis of chromium (Cr), applied using PVD (Physical Vapour Deposition) 
technology. Analysis of morphology and structure of the coating, as well as fractograms of the 
fracture surface of the experimental samples showed the absence of structural changes during 
hydrogenation of the samples. According to the results of tensile tests, the positive effect of using 
barrier coatings of greater thickness was noted. Experimental samples with barrier coating of 
greater thickness showed less deterioration of strength characteristics, compared to the control 
hydrogenated sample without barrier coating. We observed a twofold decrease in the rate of 
deterioration of strain values and a fourfold decrease in the rate of deterioration of the tensile 
strength.
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Введение. Среди перспективных нетрадиционных источников энергии водород выделяет-
ся широтой возможного спектра применения [1]. Он может быть использован для накопления 
энергии, в том числе выработанной на возобновляемых источниках энергии, в топливных ячей-
ках, для транспорта энергии, в качестве топлива для автомобильного транспорта, а также широко 
применяется в химической и металлургической промышленности [2]. Однако, так как водород 
способен интенсивно диффундировать в большинство конструкционных материалов [3–5], вза-
имодействуя с кристаллической решеткой и вызывая ухудшение прочностных свойств с последу-
ющим потенциальным разрушением подверженного воздействию элемента конструкции [6–7], 
его применение ограничивается необходимостью обеспечения высокой надежности элементов, 
неизбежно ведущей к снижению экономической целесообразности развития водородных техно-
логий [8–10].
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Водородное охрупчивание, возникающее в высокопрочных сталях, используемых в системах 
хранения, генерации и транспорта водорода [11], связано с тем, что атомы водорода, встраива-
ясь в кристаллическую решетку металла значительно снижают его прочность и пластичность 
[12–13]. Материал становится более хрупким, а его устойчивость к усталостному разрушению и 
предел прочности снижаются [14–15].

При этом водород может взаимодействовать с различными составляющими стали: встраива-
ние атомов водорода в междоузлия кристаллической решетки железа, как было отмечено ранее, 
ведет к водородному охрупчиванию [16]; взаимодействие водорода с углеродом приводит к фор-
мированию метана, вызывающего внутреннее порообразование, и разрушение стали; водород 
формирует гидридные соединения с магнием, что ведет к хрупкости, а при реакции с серой обра-
зуется сероводород, также приводящий к возникновению трещин. В то же время, никель и хром 
выступают в роли водородной ловушки, адсорбируя и удерживая атомы водорода и предотвращая 
охрупчивание [17].

В табл. 1 приведен перечень основных элементов, входящих в состав сталей и их влияние на 
характер взаимодействия с водородом.

Таблица 1
Влияние элементов в составе стали на характер взаимодействия с водородом [17]

Table  1
Influence of elements in the composition of steel on the way of interaction with hydrogen [17]

Элемент Количество  
водородных ловушек Диффузия водорода Старение стали

Алюминий (Al) – снижается –

Молибден (Mo) увеличивается – увеличивается

Магний (Mg) – увеличивается –

Медь (Cu) – снижается –

Ниобий (Nb) увеличивается увеличивается увеличивается

Хром (Cr) увеличивается снижается увеличивается

Углерод (C) – увеличивается –

Никель (Ni) – снижается –

Титан (Ti) увеличивается – увеличивается

Кремний (Si) – снижается –

Ванадий (V) увеличивается – увеличивается

Сера (S) – увеличивается –

Фосфор (P) – увеличивается –

На данный момент существует множество перспективных методов защиты от водородного ох-
рупчивания, среди которых наиболее популярными являются [18–22]: подбор материала, устой-
чивого к воздействию водорода; использование барьерных покрытий; обработка поверхности 
материала.

В данной работе исследуется эффективность барьерного покрытия различной толщины на 
основе Cr, нанесенного с использованием PVD технологии. Так как основной причиной охруп-
чивания является диффузия атомов водорода в объем стали, рассматриваемое покрытие позво-
лит значительно замедлить данный процесс вследствие более плотной структуры и значитель-
ной водородной емкости хрома, отличающегося большим количеством водородных ловушек.
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При этом PVD-покрытия характеризуются высокой износо-, термо- и коррозионной стой-
костью, что обеспечивает возможность применения данных покрытий для ответственных эле-
ментов систем, работающих в контакте с коррозионно-активными и агрессивными средами при 
высоких значениях давления и температуры.

Материалы и методы

В качестве исходного материала для изготовления экспериментальных образцов в данной 
работе была выбрана обогащенная углеродом конструкционная сталь Ст20. Химический состав 
стали Ст20 приведен в табл. 2.

Таблица 2
Химический состав стали Ст20

Table  2
Chemical composition of St20 steel

Элемент Доля, %

Углерод (C) 0,17 – 0,24

Кремний (Si) 0,17 – 0,37

Марганец (Mn) 0,35 – 0,65

Сера (S) < 0,04

Фосфор (P) < 0,04

Никель (Ni) < 0,25

Хром (Cr) < 0,25

Медь (Cu) < 0,25

Мышьяк (As) < 0,08

Железо (Fe) ~98

Условия проведения механических испытаний, а также характеристики исследуемых экспери-
ментальных образцов аналогичны приведенным в работе [23].

Процесс наводороживания экспериментальных образцов производился с использованием 
установки УС-150 (ОИВТ РАН), основные элементы установки и интерфейс программы управ-
ления приведены в работе [23].

Перед началом процесса наводороживания в рабочем сосуде установки обеспечивалось дав-
ление не более 10 Па, после чего производился нагрев вакуумированного сосуда до температу-
ры 423 К. В процессе наводороживания использовался водород высокой чистоты при давле-
нии не менее 9 МПа. Экспериментальные образцы выдерживались в атмосфере водорода при 
указанных параметрах в течение 8 часов, после чего остужались и производилось извлечение 
образцов.

Барьерное покрытие на основе Cr формировалось в вакуумной установке «Гефест+» (ФГБОУ 
ВО «НИУ «МЭИ»). Более подробно процесс подготовки к формированию покрытия описан в 
работе [23].

В рамках исследования использовалась следующая маркировка экспериментальных образцов: 
ибп – исходный образец без покрытия; нбп – наводороженный образец без покрытия; ип2 – ис-
ходный образец с покрытием толщиной ≈2 мкм; нп2 – наводороженный образец с покрытием 
толщиной ≈2 мкм; ип4 – исходный образец с покрытием толщиной ≈4 мкм; нп4 – наводорожен-
ный образец с покрытием, толщиной ≈4 мкм.
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Толщина покрытия измерялась с использованием толщиномера покрытий PosiTector 6000 
F90S1. Микроструктура экспериментальных образцов была исследована с использованием 
растрового микроскопа Tescan Mira LMU.

В области на удалении от разрыва проводились исследования микротвердости шлифов, изго-
товленных из экспериментальных образцов до и после наводороживания. Измерение микротвер-
дости по Виккерсу проводилось для исходного и наводороженного экспериментальных образцов 
без барьерного покрытия, а также для исходного и наводороженного экспериментальных образ-
цов с барьерным покрытием толщиной ≈2 мкм, с использованием твердомера для малых нагрузок  
DuraScan 20. Измерения микротвердости проводились при нагрузке 0,01 кгс (0,098 Н) на глу-
бине от 5÷7 мкм до ≈150 мкм для образцов без барьерного покрытия и на глубине от 5÷7 мкм до 
≈300 мкм для образцов с барьерным покрытием.

Результаты и обсуждение

Морфология полученного барьерного покрытия для исходного и наводороженного экспе-
риментальных образцов с барьерным покрытием толщиной ≈2 мкм представлена на рис. 1.

Как видно из рис. 1, у полученного покрытия наблюдается зернистая структура поверхности 
с размером зерна от 0,2 до 1,3 мкм. При этом не отмечено значимых различий структуры исход-
ного и наводороженного экспериментальных образцов.

Характерный вид микроструктуры поверхностного слоя, полученный с использованием ми-
кроскопа TESCAN MIRA 3 LMU в режиме обратно-отраженных электронов, приведен на рис. 2.

Хромовое покрытие имеет столбчатую структуру, характерную как для наводороженного (см. 
рис. 2, b), так и для не подвергавшегося наводороживанию (см. рис. 2, a) экспериментальных 
образцов. Достигнута сплошность покрытия, обеспечивающая барьерный эффект в процессе 
наводороживания. Структура и морфология экспериментальных образцов с различной толщи-
ной покрытия не имеют значимых различий.

На рис. 3 представлены фрактограммы поверхности излома для исходного и наводорожен-
ного экспериментальных образцов с барьерным покрытием толщиной ≈2 мкм.

В соответствии с представленными изображениями поверхность экспериментальных образ-
цов в области разрыва имеет вид ямочного вязкого среза. На изображениях отсутствуют фасет-
ки и сколы, характеризующие хрупкий характер разрушения. Таким образом, можно сделать 
вывод об отсутствии значимых структурных изменений характера разрушения исследуемого 
материала при наводороживании. Фрактограммы поверхности экспериментальных образцов с 
толщиной покрытия ≈4 мкм не имеют значимых отличий от представленных, так как увеличе-
ние толщины покрытия характеризуется повышением барьерного эффекта.

Рис. 1. Фотоснимки поверхности экспериментальных образцов с барьерным покрытием  
до наводороживания (a) и после наводороживания (b), полученные с использованием электронной микроскопии

Fig. 1. Electron microscopy images of the surface of experimental samples  
with barrier coating before hydrogenation (a) and after hydrogenation (b)

а) b)
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Рис. 2. Микроструктура барьерного покрытия экспериментального образца  
со средней толщиной ~2 мкм без наводороживания (a) и после наводороживания (b)

Fig. 2. Microstructure of the barrier coating of the experimental sample  
with an average thickness of ~2 microns without hydrogenation (a) and after hydrogenation (b)

Рис. 3. Фрактограммы поверхности излома экспериментальных образцов  
с барьерным покрытием толщиной ≈2 мкм: исходного (a), наводороженного (b)

Fig. 3. Fractograms of fracture surface of experimental samples  
with barrier coating with thickness ≈2 μm: initial (a), hydrogenated (b)

b)

b)

а)

а)

Значение микротвердости для исходного экспериментального образца без барьерного покры-
тия в поверхностном слое на глубине до ≈20 мкм в среднем составило (178±8) HV, с постепенным 
снижением при отдалении от поверхности, до (158±7) HV. Для наводороженного эксперимен-
тального образца без барьерного покрытия микротвердость в поверхностном слое на глубине до 
≈20 мкм в среднем составила (205±10) HV, затем постепенно снижалась до достижения значения 
(171±7) HV. С учетом средних значений повышение микротвердости по результатам процесса 
наводороживания для экспериментальных образцов без барьерного покрытия составило ≈20 HV.

Для экспериментального образца без наводороживания микротвердость стали 20 в припо-
верхностном слое как в среднем по глубине от ≈7 до ≈100 мкм, так и в среднем по глубине от ≈7 
до ≈300 мкм, составила (212±10) HV. На экспериментальном образце, подвергнутом наводоро-
живанию, микротвердость стали 20 в приповерхностном слое на глубине до ≈100 мкм в среднем 
составила (206±9) HV; в среднем по глубине от ≈7 до ≈300 мкм микротвердость составила (209±9) 
HV. Таким образом, для экспериментальных образцов с барьерным покрытием отмечается по-
вышенное значение приповерхностной микротвердости, вызванное термической обработкой в 
процессе нанесения покрытия.

Выявлено повышение микротвердости экспериментального образца без барьерного покры-
тия при наводороживании, вызванное закреплением подвижных дислокаций в материале ато-
мами водорода. При этом для экспериментального образца с барьерным покрытием значение 
микротвердости при наводороживании изменяется незначительно, что характеризует барьерные 
свойства покрытия. Таким образом, на основе результатов металлографических исследований 
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можно сделать вывод о наличии барьерного эффекта для покрытия на основе Cr, который обеспе-
чивает защиту от воздействия водородной среды при рассмотренных условиях наводороживания.

С целью определения степени изменения прочностных свойств материала при наводоро-
живании были проведены испытания на растяжение для каждого из исследуемых эксперимен-
тальных образцов. По результатам испытаний на растяжение были получены диаграммы де-
формации экспериментальных образцов, представленные на рис. 4.

В соответствии с представленными на рис. 4 диаграммами деформации можно отметить 
снижение прочностных свойств для экспериментального образца без покрытия, подвергшего-
ся наводороживанию.

Относительное снижение значения деформации при разрыве для наводороженного экспе-
риментального образца без барьерного покрытия по сравнению с исходным эксперименталь-
ным образцом составило 5,2 %, в то время как для образцов с покрытием толщиной ≈2 мкм это 
значение составило 3,6 %, а для экспериментальных образцов с покрытием толщиной ≈4 мкм 
– на 2,4 %. При этом, для экспериментальных образцов с барьерным покрытием толщиной 
≈2 мкм и ≈4 мкм, не подвергавшихся наводороживанию наблюдается увеличение абсолютных 
значений деформации при разрыве на 2 % и 7,7 % относительно исходного экспериментального 
образца без барьерного покрытия, соответственно.

Распределение значений предела прочности для экспериментальных образцов представлено 
на рис. 5.

Рис. 4. Диаграммы деформации для испытанных экспериментальных образцов

Fig. 4. Deformation diagrams for tested experimental samples

Рис. 5. Значения предела прочности для экспериментальных образцов

Fig. 5. Tensile strength values for experimental samples
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Согласно полученным результатам снижение предела прочности для исходного образца без 
защитного покрытия относительно значений исходного образца составило 3,97 %, в то время 
как для наводороженного экспериментального образца с покрытием толщиной ≈2 мкм сниже-
ние относительно исходного экспериментального образца с барьерным покрытием толщиной 
≈2 мкм составило 1,46 %, а для наводороженного экспериментального образца с покрытием 
толщиной ≈4 мкм отмечено аналогичное снижение предела прочности менее, чем на 1 %.

Таким образом, двукратное увеличение толщины покрытия обеспечило стабильность проч-
ностных характеристик при исследуемых параметрах наводороживания.

Заключение

В рамках работы проведены металлографические исследования характеристик барьерного 
покрытия и приповерхностного слоя экспериментальных образцов из стали Ст20 и их измене-
ний, вызванных воздействием водорода. В соответствии с проведенными результатами сделан 
вывод о наличии барьерного эффекта у покрытий на основе Cr толщиной ≈2 мкм и ≈4 мкм, обе-
спечивающего неизменность структуры и морфологии покрытия, а также приповерхностной 
области материала при испытаниях на растяжение. Выявлено увеличение приповерхностной 
микротвердости у экспериментальных образцов с барьерным покрытием, вызванное термиче-
ской обработкой в процессе нанесения покрытия.

По результатам испытаний на растяжение отмечено снижение значения деформации при раз-
рыве для наводороженного образца с покрытием толщиной ≈2 мкм по сравнению с исходным 
образцом с покрытием толщиной ≈2 мкм на 3,6 %, в то время как для наводороженного образца 
без барьерного покрытия снижение относительно контрольного образца составило 5,2 %. Для 
наводороженного образца с покрытием толщиной ≈4 мкм отмечено снижение значения дефор-
мации на 2,4 % по сравнению с исходным образцом с покрытием толщиной ≈4 мкм. При этом, 
стоит учитывать, что исходные значения деформации при разрыве для не подвергавшихся наво-
дороживанию образцов с покрытием толщиной ≈2 мкм и ≈4 мкм превосходят данные значения 
для контрольного образца на 2 % и 7,7 %, соответственно.

Таким образом, выявлено снижение интенсивности воздействия водорода на пластичность 
материала более чем в 2 раза для экспериментального образца с барьерным покрытием толщи-
ной ≈4 мкм.

Схожую картину демонстрируют полученные значения предела прочности. Снижение пре-
дела прочности для наводороженного образца без барьерного покрытия относительно кон-
трольного образца составило 3,97 %, в то время как снижение для наводороженного образца с 
покрытием толщиной ≈2 мкм относительно исходного образца с покрытием толщиной ≈2 мкм 
и снижение для наводороженного образца с покрытием толщиной ≈4 мкм относительно ис-
ходного образца с покрытием толщиной ≈4 мкм составили 1,46 % и менее 1 % соответственно.

Увеличение толщины барьерного покрытия не только положительно влияет на сопротив-
ляемость материала наводороживанию, но также повышает износостойкость покрытия, при 
условии, что не будет превышен предел толщины при котором начинает снижаться адгезия. 
Однако, целесообразность увеличения толщины барьерного покрытия должна оцениваться с 
технико-экономической точки зрения с учетом предполагаемого срока эксплуатации элемен-
та, находящегося в контакте с водородсодержащей средой и параметров данной среды, так как 
для покрытий большей толщины требуется повышение продолжительности процесса нанесе-
ния, что влечет дополнительные затраты.
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