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Изучено влияние термообработки на процессы взаимодействия водорода с российской ферритно-

мартенситной сталью РУСФЕР-ЭК-181. Исследования проводились методом термодесорбционной масс-

спектрометрии. На основании анализа результатов экспериментов с привлечением данных по структуре

ферритно-мартенситных сталей, имеющихся в литературе, можно сделать предположение, что выделение

мелких карбидов приводит к существенному увеличению сорбции водорода. В работе также проводилось

численное моделирование процессов переноса водорода в стали.

Введение

Настоящая работа была выполнена с участием со-

трудников кафедры электроники твердого тела Санкт-

Петербургского государственного университета. Именно

здесь в начале 60-х годов по инициативе Н.И. Ионова бы-

ла создана научная группа, основной тематикой которой

стали исследования в области взаимодействия водорода

с твердым телом. Под его руководством это научное

направление в университете динамично развивалось как

в плане разработки новых исследовательских методов

и теоретических подходов, так и с точки зрения на-

копления значительной базы знаний о характеристиках

и механизмах взаимодействия водорода с различными

материалами как чистыми металлами и полупроводни-

ками, так и конструкционными материалами, имеющими

важное прикладное значение.

В связи с проектированием термоядерных энерге-

тических реакторов (ДЕМО, ПРОТО) [1–4] возникает

необходимость в новых конструкционных материалах

иного типа, чем те, которые используются в проекте

строящегося термоядерного реактора ИТЭР. Новые ма-

териалы должны работать при более высоких температу-

рах и выдерживать большие нейтронные потоки и дозы.

Предпочтение отдается конструкционным материалам

с объемноцентрированной кубической решеткой, что

позволит избежать чрезмерных изменений объема под

нейтронным облучением. Большие нейтронные потоки

и дозы могут приводить к существенной наведенной

радиоактивности, поэтому набор элементов, пригодных

для создания материалов для таких реакторов, весьма

ограничен. Современные малоактивируемые ферритно-

мартенситные стали обладают объемноцентрированной

кубической решеткой, что делает их весьма перспектив-

ными материалами для таких реакторов.

Главными преимуществами ферритно-мартенситных

сталей являются их высокая теплопроводность, малый

коэффициент термического расширения, сравнительно

малое распухание под нейтронным облучением, низ-

кая скорость радиационной ползучести и относительно

невысокий уровень наведенной активности. Немаловаж-

на и их относительная дешевизна по сравнению со

стоимостью сталей аустенитного класса.

В результате (n, α)- и (n, p)-реакций, в материалах

будут нарабатываться огромные (до 1000 appm и бо-

лее) концентрации гелия и водорода. При этом про-

исходит изменение (в основном деградация) физико-

механических свойств металлов, что требует изучения

свойств этих материалов при таких концентрациях при-

месных газообразных элементов [5].

Это выдвигает на первый план задачу исследования

процессов взаимодействия водорода с перспективными

ферритно-мартенситными сталями, которые должны ра-

ботать при дозах не менее чем ∼ 100−200 dpa, темпе-

ратурах 300−700◦C и при очень высоких концентра-

циях гелия и водорода. Следует также отметить, что

имеющиеся ферритно-мартенситные стали пока еще не

полностью удовлетворяют требованиям, предъявляемым

к конструкционным материалам для реактора ДЕМО,

особенно в отношении их механических свойств. Для

улучшения комплекса механических свойств варьируют

режимы термической и поверхностной упрочняющей

обработки [6–13]. Происходящие при этом изменения

структуры сталей (фазового состава, дисперсности фаз

и т. д.) могут привести и к изменению процессов сорбции

водорода. Поэтому представляется актуальным оценить

влияние условий термической обработки на сорбцию

водорода во взаимосвязи со структурными изменени-

ями, протекающими при различных температурах. На

сегодняшний день процессы взаимодействия водорода с

ферритно-мартенситными сталями изучены совершенно

недостаточно [1,6–8]. Исследования поведения водорода

в ферритно-мартенситных сталях осложняются тем, что

в зависимости от условий термообработки сталь может
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иметь разный фазовый состав: соотношение феррита,

аустенита, мартенсита и карбидов может варьироваться

в широких пределах так же, как и дисперсность струк-

турных составляющих [9].
В настоящей работе исследована сорбция водорода

сталью РУСФЕР-ЭК-181 после различных режимов тер-

мообработки. Такие исследования, несомненно, ценны с

точки зрения получения новой информации о влиянии

структурно-фазового состава стали на способность сор-

бировать водород, что необходимо для дальнейшей оцен-

ки стали РУСФЕР-ЭК-181 как кандидатного материала

для термоядерных реакторов нового поколения.

1. Методика эксперимента

Образцы для исследования процессов сорбции и

выделения водорода представляли собой ленты стали

РУСФЕР-ЭК-181 толщиной 0.2mm, длиной 40mm и

шириной 2mm.

Для исследования кинетики взаимодействия образцов

с водородом использовался метод термодесорбцион-

ной масс-спектрометрии (ТДС) [10]. Состав адсорби-

руемых и десорбируемых газов регистрировался масс-

спектрометром. Температура образца измерялась с по-

мощью хромель-алюмелевой или вольфрам-вольфрам-

рениевой термопары, приваренной в центре образца.

Образец помещался в вакуумную камеру, которая затем

откачивалась до давления 10−7 Torr. Перед каждым экс-

периментом образец нагревали до температуры 1000◦C

со скоростью 1◦C/s, выдерживали при 100◦C в тече-

ние 30 min и охлаждали со скоростью 1−3◦C/s до

комнатной температуры, что близко к скорости охлаж-

дения массивных образцов на воздухе. Такая обработка

обеспечивала, во-первых, удаление из образца и с его

поверхности имеющегося водорода и, во-вторых, фор-

мирование одинаковой во всех случаях исходной струк-

туры стали. Данный режим обработки соответствует

условиям закалки стали ЭК-181, которая выполняется

при проведении традиционной термической обработки,

и незначительно скорректирован с учетом малой тол-

щины исследуемых образцов. Традиционная термическая

обработка для этой стали включает выдержку при

1050−1100◦C в течение 1 h, охлаждение в воде или

на воздухе и отпуск при 720◦C в течение 3 h [11–13].
Согласно [11,12], после выдержки при 1050−1100◦C и

охлаждения на воздухе в стали ЭК-181 образуются мар-

тенсит и небольшое количество карбидов, которые выде-

ляются в процессе самоотпуска. Возможно присутствие

δ-феррита (≤ 5%) [11] и прослоек остаточного аусте-

нита [13]. Микроструктура образцов, использованных в

данных экспериментах, после выдержки при 1000◦C в

течение 30min и охлаждения в вакууме, представлена

на рис. 1. В теле исходных зерен аустенита наблюдаются

пакеты мартенситных пластин, границы которых деко-

рированы дисперсными карбидами. Следовательно, вы-

полненная обработка обеспечивает формирование мик-

Рис. 1. Микроструктура стали ЭК-181 (лента толщи-

ной 0.2mm) после выдержки при 1000◦C в течение 30min и

охлаждения в вакууме (оптическая металлография).

роструктуры, близкой к той, которую наблюдают после

закалки массивных образцов [11] (рис. 1).

Закаленные образцы подвергали отпуску и насыща-

ли водородом при комнатной температуре и давле-

нии 40Torr в течение 4 h. Температуру отпуска (Ttmp)
изменяли от 120 до 720◦C, длительность отпуска состав-

ляла 30min. После окончания сорбции камеру откачива-

ли до давления 10−7Torr. Затем производили линейный

нагрев каждого образца до температуры 1000◦C со ско-

ростью 1◦C/s (спектр выделения водорода фиксировали

масс-спектрометром при непрерывной откачке), образец
выдерживали при температуре 1000◦C в течение 30min

и охлаждали до комнатной температуры. Образцы вы-

держивали многократное повторение циклов обработки

(закалка−отпуск−сорбция−десорбция) без существен-

ного изменения спектра термовыделения водорода при

одинаковых параметрах отпуска и сорбции.

2. Результаты и обсуждение

При нагреве образца со скоростью 1◦C/s выделение

водорода происходило в интервале от 50 до 300−400◦C.

Затем сигнал масс-спектрометра, соответствующий мо-

лекулярному водороду, спадал практически до уровня

фона. При высоких температурах (∼ 800◦C) снова на-

блюдалось увеличение потока водорода, которое не за-

висело от исследуемого объекта и связано с десорбцией

водорода с держателей и деталей установки. В связи с

этим мы будем рассматривать спектры термовыделения

водорода до 400◦C.

Рассмотрим, как влияет температура отпуска на

спектры термовыделения водорода, сорбированного при

комнатной температуре (рис. 2, 3). Экспериментальные
спектры условно разделены на три группы. Первая груп-

па спектров термовыделения водорода (рис. 2) получена

с образцов, которые подвергали отпуску при темпера-

турах (Ttmp) от 120 до 300◦C (температуры низкого
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Рис. 2. Влияние температуры отпуска стали РУСФЕР-ЭК-181

на термовыделение водорода: 1 — закаленный образец, 2 —

1200, 3 — 170, 4 — 200, 5 — 300◦C. Сорбция водорода при

температуре 24◦; t = 4 h, давление водорода 40 Torr [14].

Рис. 3. Термовыделение водорода из образцов РУСФЕР-

ЭК-181 после отпуска при различных температурах, ◦C:

1 — 400, 2 — 500, 3 — 550, 4 — 600, 5 — 650, 6 — 720.

Сорбция водорода при температуре 24◦C; t = 4 h, давление

водорода 40Torr [14].

отпуска). В эту же группу входит спектр термовыделе-

ния с исходного закаленного образца (кривая 1). Вторая
группа включает спектры, полученные с образцов, отпу-

щенных при Ttmp = 400−550◦C (температуры среднего

отпуска) и третья — с образцов, отпущенных при

Ttmp = 600−720◦C (температуры высокого отпуска) [14].
Спектры второй и третьей групп представлены на рис. 3.

В спектрах термовыделения, объединенных в первую

группу (рис. 2), наблюдается два максимума выделения

водорода: I — при температуре около 150◦C и II — при

T ∼ 300◦C. Количество водорода в первом состоянии

существенно уменьшается с повышением температуры

отпуска, а во втором — изменяется очень слабо (рис. 2).

Рассмотрим возможные причины изменения спектров

термодесорбции водорода при повышении температуры

отпуска, используя известные закономерности струк-

турных изменений, протекающих при закалке и отпус-

ке комплексно легированных сталей на основе систе-

мы Fe−12Cr−C, которые описаны в работах [15–19],
и соответствующие данные, полученные для стали

ЭК-181 [11–13]. Привлечение данных о структурных

изменениях, протекающих при отпуске сталей системы

Fe–12Cr–C, связано с ограниченностью таковых для

стали ЭК-181 при Ttmp < 720◦C и допустимо, так как

микроструктура стали ЭК-181 в закаленном состоянии,

описанная в работах [11–13] и приведенная на рис. 1 для

исследованных образцов, соответствует наблюдаемой в

ферритно-мартенситных сталях этой системы. В част-

ности, показано [18,19], что при температурах нагрева

под закалку в таких сталях присутствуют твердые рас-

творы углерода и легирующих элементов в α-(ОЦК)
и γ-(ГЦК) растворах на основе железа, если время

выдержки достаточно для полного растворения карби-

дов. С увеличением температуры нагрева под закалку и

времени выдержки возрастает количество δ-феррита, а

после закалки — и доля остаточного аустенита [18,19].
Мартенситное превращение в ферритно-мартенситных

сталях близкого химического состава развивается при

сравнительно высоких температурах: Mн = 400−350◦C,

Mк(90%) = 280−200◦C (Mн и Mк — точки начала и

окончания мартенситного превращения) [18,20], поэто-
му в ходе закалочного охлаждения могут развиваться

процессы самоотпуска с выделением дисперсных мета-

стабильных карбидов [15,17–19].

Нагрев закаленной стали приводит к распаду мар-

тенсита и остаточного аустенита, в результате чего

формируется ферритно-карбидная структура. Полнота

развития этих процессов определяется температурой на-

грева и длительностью выдержки — условиями отпуска.

После выдержки сталей с мартенситной структу-

рой при Ttmp < 200−300◦C наблюдают скопления ато-

мов углерода, для образования которых необходимо

перемещение атомов углерода на малые расстояния

(меньше размера кристалла мартенсита) и когерентные

промежуточные (метастабильные) карбиды с гексаго-

нальной (ε-карбиды состава Fe2C) или ромбической

решеткой [15,17,18]. В стали ЭК-181 скопления атомов

углерода вблизи дислокаций (атмосферы Коттрелла)
могли возникнуть при самоотпуске, наряду с мета-

стабильными карбидами
”
типа Fe3C“ [11]. Повышение

температуры отпуска в указанном диапазоне может

приводить к увеличению количества скоплений в еди-

нице объема материала и количества атомов углерода

в скоплениях [15,17]. При этом заметно уменьшается

упругая энергия, связанная с искажениями решетки

мартенсита атомами углерода, расположенными в меж-

доузлиях [15] (микродеформация решетки), однако пере-

сыщенность α-твердого раствора по углероду остается

значительной. Величина микродеформации α-решетки
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Рис. 4. Влияние температуры отпуска стали РУСФЕР-ЭК-181

на количество водорода, сорбированного в течение 4 h при

комнатной температуре и давлении 40 Torr на 1 g образца [14].

403 стали после закалки и отпуска в интервале тем-

ператур от 100 до 800◦C экспериментально опреде-

лена в работе [21]. Показано, что микродеформация

α-решетки уменьшается с ∼ 0.0043 в закаленном со-

стоянии до ∼ 0.0031 после отпуска при 300◦C. При

этом растворимость водорода в стали тоже уменьша-

ется с 4 · 10−3 до 2 · 10−4 mol/сm3 Fe. Этот результат

качественно согласуется с данными, представленными

на рис. 2, 4.

Выполненный анализ позволяет считать, что структур-

ное состояние стали ЭК-181 после закалки и низкого

отпуска отличается, главным образом, величиной мик-

родеформации α-решетки, связанной с расположением

атомов углерода по междоузлиям и вблизи дислокаций.

С повышением температуры отпуска до 300◦C облег-

чается переход атомов углерода из междоузлий к дис-

локациям, что приводит к уменьшению микродеформа-

ции решетки и одновременному увеличению концентра-

ции атомов углерода вблизи дислокаций. Оба эффекта

вызывают уменьшение сорбции водорода сталью при

комнатной температуре и соответственно уменьшение

термовыделения водорода при последующем нагреве.

Согласно [21], определяющее влияние на сорбцию во-

дорода оказывает величина микродеформации решетки.

Поэтому можно предположить, что первый максимум в

спектре термодесорбции (рис. 2) связан с выделением

водорода из мартенсита, пересыщенного по углероду и

легирующим элементам α-раcтвора на основе железа.

Заметное уменьшение его интенсивности при повыше-

нии температуры отпуска до 200−300◦C обусловлено

уменьшением величины микродеформации α-решетки.

Повышение температуры отпуска стали ЭК-181 с 300

до 550−600◦C кардинально изменяет характер ее вза-

имодействия с водородом. 1. Быстро увеличивает-

ся количество сорбированного водорода (рис. 3, 4).
2. После отпуска при 400◦C слабо увеличивается ин-

тенсивность низкотемпературного максимума (∼ 150◦C,

который приписывали выходу водорода из α-решетки).
3. После отпуска при 500, 550 и 600◦C появляются

еще 2 максимума (хорошо различимые на кривой 4 —

Ttmp = 550◦C) — при ∼ 125 и ∼ 200◦C — интенсивность

которых быстро, но по-разному увеличивается с повы-

шением температуры отпуска (рис. 3).

В интервале температур ∼ 300−400◦C подвижность

атомов углерода становится достаточной для их пе-

ремещения на расстояния, соизмеримые с размерами

кристаллов мартенсита, тогда как диффузионное пере-

распределение атомов железа и легирующих элементов

практически подавлено [15–18]. Поэтому после отпус-

ка сталей системы Fe−12%Cr−C при температурах

400−450◦C образуются мелкие когерентные частицы ле-

гированного цементита (Fe,Cr)3C, которые имеют такую

же (орторомбическую) кристаллическую решетку, как и

цементит — Fe3C [15–18]. В комплексно легированных

сталях, таких как сталь ЭК-181, легированный цементит

может содержать Mn и W [22].

При температурах выше 400−450◦C начинают диф-

фундировать атомы металлов [15–18]. В этих условиях

становится возможным образование специальных кар-

бидов, в состав которых входят атомы железа, леги-

рующих элементов и углерода, но тип решетки от-

личается от решетки цементита [15–18]. Например, в

ферритно-мартенситной стали, содержащей 12.2% Cr

и 0.9% углерода, после закалки с 1100◦C и последую-

щего отпуска в течение 1 h при температурах от 525

до 625◦C наблюдали когерентные специальные карбиды

(Cr,Fe)7C3 [18]. При выделении дисперсных когерентных

и полукогерентных карбидов быстро увеличивается не

только удельная протяженность межфазных поверхно-

стей раздела, но и величина упругой микродеформации

α-решетки вблизи когерентных межфазных границ α-ра-

створ/карбид [16–18]. Так, увеличение температуры от-

пуска 403 стали с 300 до 500◦C привело к росту величи-

ны микродеформации α-решетки до значений, характер-

ных для мартенситной структуры, что авторы связывают

с выделением при 500◦C когерентных карбидов хрома

состава (Cr,Fe)23C6. При этом растворимость водорода в

стали возросла с 2 · 10−4 до 6 · 10−2 mol/cm3 Fe [21].

В комплексно легированных сталях (таких как сталь

ЭК-181), содержащих наряду с хромом более сильные

карбидообразующие элементы, такие как W, V, Ta, Ti,

а также N, при Ttmp выше 500◦C образуются некоге-

рентные двойные специальные карбиды состава МС (VC,
TaC, TiC) или M2С (W2C), нитриды MN и карбонит-

риды M(NC) [15,17,22]. На ранних стадиях выделения

карбиды и нитриды V, Ta и Ti имеют размеры несколько

нанометров, кроме того, карбиды и нитриды V и Ti

неограниченно взаимно растворимы, поэтому их экспе-

риментальная идентификация чрезвычайно сложна [12].
Рост этих карбидов обеспечивается диффузией V, Ta и Ti,

которая намного выше по субграницам мартенситных

реек и границам бывших аустенитных зерен, чем в
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объеме α-кристаллов. Поэтому более крупные специ-

альные карбиды наблюдаются именно в этих участках

структуры. Тем не менее даже после отпуска в течение

нескольких часов при 600−650◦C размеры частиц VC

и TiC составляют 15−30 nm [15]. Присутствие столь дис-

персных частиц на дислокациях и субграницах эффек-

тивно тормозит их перемещение, поэтому уменьшение

плотности дислокаций и замена реечной
”
мартенсито-

подобной“ дислокационной структуры феррита на рав-

ноосную полигонизованную обычно наблюдается после

отпуска при температурах выше 650◦C. Например, при

введении в сталь 40 ванадия в количестве 0.2% привело

к повышению температуры начала полигонизации с 550

до 680◦C [15].

Из приведенного анализа следует, что повышение

температуры отпуска от 400 до 550◦C может приво-

дить к сложному изменению фазового состава стали

ЭК-181, который необходимо исследовать. Тем не менее

с достаточной достоверностью можно полагать, что

повышение температуры отпуска в указанном диапазоне

приводит к увеличению доли дисперсных специальных

карбидов (M7С3, M23С6, МС и нитридов MN), состав
и количественное соотношение которых изменяется с

повышением температуры отпуска. При этом резко уве-

личивается удельная протяженность межфазных границ,

величина микродеформации α-решетки, несмотря на то,

что плотность дислокаций практически не изменяется.

Возможно развитие коалесценции карбидов хрома и

срыв когерентности на их межфазных границах [15,16].

В связи со сказанным можно предположить, что

сложный профиль спектров термодесорбции водорода

(кривые 1−4 рис. 3) связан с выделением водорода,

сорбированного дисперсными специальными карбидами

разного состава и/или их межфазными границами, кото-

рые после отпуска при 500−650◦C могут одновременно

присутствовать в структуре стали ЭК-181.

Отпуск стали ЭК-181 при 650 и, особенно, при 720◦C

приводит к резкому уменьшению количества сорбиро-

ванного водорода. Профиль спектра термодесорбции, по-

лученный с образца, подвергнутого отпуску при 650◦C

(кривая 5 рис. 3) остается сложным. Это, вероятно,

связано с одновременным присутствием в его структуре

частиц состава M7С3, M23С6 [18], MС и MN [15,22].
Коалесценция карбидов и нитридов ванадия, талия и

титана, для которых характерна высокая прочность свя-

зи атомов [18,22], при 650◦C развивается вяло, тогда

как коалесценция карбидов хрома достаточно быст-

ро [15,22], что приводит к уменьшению удельной про-

тяженности межфазных границ раздела. После отпуска

при температурах выше 700◦C карбиды состава M7С3

не обнаруживаются [18]. Формируются сравнительно

крупные карбиды M23С6 [21] и развивается коалесценция

двойных карбидов, в результате этого исчезает закрепле-

ние дислокаций дисперсными частицами, происходит их

перераспределение и аннигиляция, быстро уменьшается

микродеформация α-решетки [21].

На рис. 4 приведена зависимость полного количества

водорода, сорбированного при комнатной температуре

сталью ЭК-181, от температуры отпуска, полученная

интегрированием ТДС-кривых по времени в интервале

температур 24−400◦C. Видно, что после отпуска при

температуре 720◦C, рекомендованного для получения

удовлетворительных прочностных свойств [20,23], сталь
сорбирует весьма малое количество водорода (рис. 4).

Если бы данный класс сталей полностью удовлетво-

рял всем требованиям, предъявляемым к конструкцион-

ным материалам реактора ДЕМО, полученный резуль-

тат можно было бы считать более чем удовлетвори-

тельным. Однако в настоящее время предпринимаются

усилия по улучшению прочностных свойств ферритно-

мартенситных сталей путем уменьшения размеров кар-

бидов/карбонитридов [24]. В связи с этим следует об-

ратить внимание на то, что существенное увеличение

сорбции водорода наблюдается после отпуска при тем-

пературах 500−650◦C, т. е. именно в том температурном

интервале, в котором происходит выделение мелких кар-

бидов/карбонитридов. Влияние карбидов/карбонитридов

ванадия на сорбцию водорода отмечалось в работе [25].
Поэтому не исключено, что попытки улучшить проч-

ностные свойства сталей приведут к ухудшению их

свойств по отношению к водороду.

3. Обработка результатов
и определение энергии связи
и кинетики заполнения ловушек

Чтобы получить первоначальные данные о кинети-

ческих параметрах переноса водорода в стали Русфер-

ЭК-181, были проделаны серии экспериментов с разны-

ми скоростями нагрева образцов, подвергшихся различ-

ным предварительным термообработкам (рис. 5−7).

Рис. 5. Термовыделение водорода из образцов РУСФЕР-

ЭК-181 при различных скоростях нагрева, ◦C/s: 1 — 1, 2 — 2,

3 — 4, 4 — 6. Сорбция водорода при температуре 30◦C;

t = 4 h, давление водорода 40 Torr.
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Рис. 6. Термовыделение водорода из образцов РУСФЕР-

ЭК-181 после отпуска 600◦C при различных скоростях нагре-

ва, ◦C/s: 1 — 1, 2 — 2, 3 — 4, 4 — 6. Сорбция водорода при

температуре 30◦C; t = 4 h, давление водорода 40 Torr.

Рис. 7. Термовыделение водорода из образцов РУСФЕР-

ЭК-181 после отпуска 720◦C при различных скоростях нагрева,
◦C/s: 1 — 1, 2 — 2, 3 — 4, 4 — 6. Сорбция водорода при

температуре 30◦C; t = 4 h, давление водорода 40 Torr.

Понятно, что сразу выбрать модель, которая учи-

тывала бы все структурные особенности данной ста-

ли, не представлялось возможным. Поэтому численное

моделирование процесса выделения водорода из стали

было проведено с помощью достаточно стандартной

модели. Использованная модель учитывала как диффу-

зию водорода, так и высвобождение его из ловушек

(без повторного перезахвата в ловушки). Эта модель

описывается следующей системой дифференциальных

уравнений:

∂C(x , t)
∂t

= D
∂2C(x , t)

∂x2
+ r · N(x , t),

x ∈ (0, l/2), t ∈ (0, t max), (1.1)

∂N(x , t)
∂t

= −r · N(x , t), x ∈ (0, l/2), t ∈ (0, t max),

(1.2)

C(x , 0) = C0, N(x , 0) = N0, x ∈ (0, l), (1.3)

D
∂C(x , t)

∂x
= b∗C2(x , t), x = 0, (1.4)

∂C(x , t)
∂x

= 0, x = l/2, (1.5)

J(t) = 2b∗C2(0, t), (1.6)

где уравнение (1.1) описывает диффузию водорода в

толще образца, уравнение (1.2) описывает изменение

концентрации водорода в ловушках, уравнение (1.3) —

начальные условия, уравнения (1.4) и (1.5) — граничные

условия 3-го рода, C(x , t) — концентрация растворен-

ного водорода, D = D0 · exp(−ED/kT ) — коэффициент

диффузии, b∗ = b0 · exp(−Eb/kT ) — обобщенная кон-

станта скорости десорбции, N(x , t) — концентрация

водорода в ловушках, r = r0 · exp(−Er/kT ) — константа

скорости высвобождения водорода из ловушек, x —

пространственная координата, t — время.

При аппроксимации варьировались кинетические па-

раметры, описывающие взаимодействие водорода с мате-

риалом (предэкспоненты и энергии активации), а также

начальные концентрации диффузионно подвижного во-

дорода и водорода, захваченного в ловушки. Кривые тер-

мовыделения водорода, рассчитанные по этой модели,

удовлетворительно совпадают с экспериментальными

(рис. 5−7).
Обратим внимание на то обстоятельство, что экспери-

ментальные кривые (рис. 5, 7) вполне симметричны и не

имеют никаких особенностей ни на переднем фронте, ни

на спаде. Это говорит о том, что это состояние может

быть описано моделью с одной энергией активации

выделения водорода. D0 = 25 сm2/s — предэкспонента

коэффициента диффузии, Ed = 46 kJ/mol — энергия ак-

тивации диффузии. Полученная величина передэкспо-

ненциального множителя свидетельствует о том, что в

данном случае мы, скорее всего, имеем дело с поверх-

ностной диффузией. Подобные величины предэкспонент

для поверхностной диффузии наблюдались ранее [26].
Кривые десорбции на рис. 6 асимметричны: спад

существенно затянут и на нем можно заметить неболь-

шое плечо. Это, по всей видимости, говорит о необ-

ходимости учитывать водород, захваченный в ловушки.

D0 = 2 · 10−5 cm2/s — предэкспонента коэффициента

диффузии, Ed = 14.6 kJ/mol — энергия активации диф-

фузии, Er = 34 kJ/mol — энергия активации ловушек,

r0 = 170 1/s — предэкспонента константы скорости вы-

свобождения водорода из ловушек.

В данном случае предэкспонента коэффициента диф-

фузии имеет разумную величину, но следует отме-

тить, что величина коэффициента диффузии получилась

в 10−15 раз меньше, чем для аналогичных западных

сталей [27]. На данном этапе трудно сказать, является ли

это особенностью данной стали, или связано с режимом
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термообработки, приводящим к образованию большого

числа карбидов.

4. Выводы

В результате исследования влияние температуры от-

пуска на сорбцию водорода сталью РУСФЕР-ЭК-181 при

комнатной температуре получено:

1. При низком отпуске и при отпуске при темпера-

туре 720◦C сорбция водорода сталью РУСФЕР-ЭК-181

минимальна.

2. Отпуск в интервале температур 500−650◦C приво-

дит к существенному увеличению сорбции водорода.

3. Анализ литературных данных позволяет сделать

вывод о том, что этот эффект связан с выделением

водорода, сорбированного дисперсными специальными

карбидами разного состава и/или их межфазными гра-

ницами, которые после отпуска при 500−650◦C могут

одновременно присутствовать в структуре стали ЭК-181.

4. Для дальнейшего уточнения роли отдельных фаз в

процессах сорбции водорода нужны подробные струк-

турные исследования.

5. Процессы выделения водорода из закаленных об-

разцов и из образцов, подвергнутых отжигу при 720◦C

имеют сходный характер. Величина передэкспоненци-

ального множителя свидетельствует о вероятной по-

верхностной диффузии. Выделение водорода, по всей

видимости, может быть описано с помощью простой

диффузионной модели с одной энергией активации.

6. Процесс выделения водорода из образцов, прогре-

тых при 600◦C, имеет более сложный характер. В этом

случае помимо диффузии необходимо учитывать выде-

ление водорода, захваченного в ловушки.

Авторы благодарят проф. В.М. Чернова за предостав-

ление образцов стали РУСФЕР-ЭК-181.
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