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ИССЛЕДОВАНИЕ ПРИМЕНЕНИЯ PVD-ПОКРЫТИЯ  
НА ОСНОВЕ CR С ЦЕЛЬЮ ЗАЩИТЫ  

ОТ ВОДОРОДНОГО ОХРУПЧИВАНИЯ СТАЛЕЙ

Аннотация. В настоящее время ведется активное развитие и совершенствование техно-
логий использования водорода в качестве энергоресурса. Однако, активное внедрение 
подобных технологий сталкивается как с технологическими, так и с экономическими 
трудностями. Охрупчивание и последующее разрушение конструкционных материалов, 
происходящее при взаимодействии с водородсодержащими средами, приводит к необхо-
димости использования дорогостоящих материалов и повышению требований к надежно-
сти, следствием которого является снижение экономической эффективности проектов. 
В данной работе проведены исследования эффективности PVD-покрытия на основе хро-
ма (Cr) для защиты от водородного охрупчивания углеродистой стали Ст20. В результате 
проведения экспериментальных исследований путем испытания образцов на растяжение, 
выявлено уменьшение степени охрупчивания экспериментальных образцов с PVD-по-
крытием толщиной 2 мкм в 3 раза по сравнению с образцами-свидетелями. Вместе с тем 
получены снимки структуры экспериментальных образцов с использованием электронно-
го сканирующего микроскопа.
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Abstract. Currently, there is an active development and improvement of technologies for the use 
of hydrogen as an energy resource. However, active implementation of such technologies faces 
both technological and economic difficulties. Embrittlement and subsequent destruction of 
structural materials, which occurs in interaction with hydrogen-containing media, leads to the 
need for expensive materials and increased reliability requirements, the consequence of which 
is a decrease in the economic efficiency of projects. In this paper, the effectiveness of chromium 
(Cr) based PVD coating for protection against hydrogen embrittlement of St20 carbon steel was 
investigated. The samples underwent experimental tensile testing. The results revealed a 3-fold 
decrease in embrittlement of experimental samples with 2 µm thick PVD-coating compared to 
witness samples. In addition, images of the structure of the experimental samples were obtained 
using an electron scanning microscope.
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Введение. Водород широко используется в различных сферах промышленности, в том числе 
нефтеперерабатывающей для очистки нефтепродуктов от примесей, в химической для производ-
ства аммиака, метанола и горячебрикетированного железа, кроме того в последнее время рас-
тет доля применения водорода в качестве энергоносителя [1–3]. По данным, предоставленным 
Международным энергетическим агентством [4], в 2021 году общемировое потребление водорода 
составило 94 Мт, причем наблюдается тенденция роста потребления.

Значительный рост (до 60%) отмечается в потреблении водорода для использования в каче-
стве топлива для транспорта. К 2030 году, в соответствии с заявленными к реализации проектами, 
прогнозируется увеличение ежегодного потребления водорода до 130 Мт, из которых ~10% будут 
использоваться в энергетике и транспортной отрасли [4].

Для Российской Федерации необходимость развития водородной энергетики также отражена 
в Концепции развития на период до 2050 года1. При этом нефтеперерабатывающая и химическая 
промышленности, в том числе производство аммиака, являются важнейшими элементами эко-

1 Распоряжение от 5 августа 2021 года №2162-р "Концепция развития водородной энергетики в Российской Федерации".



Metallurgy. Material Science

109

номики Российской Федерации, что определяет высокую важность исследований, связанных с 
повышением надежности и эффективности установок и систем, используемых для генерации, 
транспортировки и хранения водорода.

Водородное охрупчивание сталей, происходящее при взаимодействии со средами, характери-
зующимися высоким содержанием водорода – это одна из наиболее актуальных проблем, замед-
ляющих развитие технологий использования водорода. Деградация свойств конструкционных 
материалов приводит к авариям и снижению надежности элементов систем, взаимодействующих 
с водородом [5, 6]. Причем кроме ухудшения прочностных свойств, водородное охрупчивание 
также приводит к изменению механизма разрушения материала [7]. Так, для пластичных матери-
алов, для которых в обычном случае характерно разрушение с возникновением и схлопыванием 
пустот в объеме материала, при водородном охрупчивании механизм разрушения изменяется на 
трансгранулярное «квази-расщепление», либо интергранулярное расщепление [8].

Стоит отметить, что водородное охрупчивание может быть, как обратимым, так и необрати-
мым. При обратимом водородном охрупчивании атомы водорода диффундируют через кристал-
лическую решетку и аккумулируются в областях потенциальных трещин, интенсифицируя про-
цесс отложенного разрушения [9]. В то же время при необратимом водородном охрупчивании 
атомы водорода формируют молекулы, аккумулирующиеся в областях дефектов и создающие до-
полнительное давление, которое вызывает разрушение материала. Кроме того, материал подвер-
гнувшийся обратимому водородному охрупчиванию может быть восстановлен к изначальному 
состоянию с помощью методов удаления водорода [10].

Для защиты от водородного охрупчивания применяется широкий спектр методов, которые 
можно разделить на три основные группы: выбор материала, стойкого к водородному охрупчива-
нию; обработка металла; использование барьерных покрытий [11].

При этом стоит отметить, что подбор устойчивых к водородному охрупчиванию материалов 
ограничивается необходимостью обеспечения требуемых свойств, таких как: прочностные харак-
теристики, свариваемость, рабочий температурный диапазон [12, 13]. В рамках данного метода 
интерес также вызывают композитные и полимерные материалы, однако их использование огра-
ничивается экономической целесообразностью и сложностью техпроцесса производства матери-
алов с необходимыми свойствами [14].

Обработка металла, обеспечивающая изменение свойств поверхности и структуры материала, 
также позволяет повысить устойчивость к водородному охрупчиванию [15, 16]. К таким методам 
относят: отжиг, получение мелкозернистой структуры [17, 18], обработка поверхности лазером 
[19–21]. Однако, данные методы не всегда возможны для деталей сложной конфигурации и обе-
спечивают меньший эффект, по сравнению с использованием барьерных покрытий [22].

Среди барьерных покрытий, в свою очередь, можно выделить: полимерные, керамические и 
металлические покрытия. Для полимерных покрытий основным методом нанесения является 
газотермическое напыление и, несмотря на сравнительно низкую механическую прочность дан-
ных покрытий, они отличаются низкими коэффициентами проницаемости водородом [23–25]. 
Отдельно можно также выделить покрытия на основе графена, имеющие низкие коэффициенты 
проницаемости при условии сплошного покрытия без дефектов [26–28].

Керамические покрытия характеризуются более высокой, по сравнению с полимерными, ме-
ханической прочностью, устойчивостью к высоким температурам, а также изоляционными свой-
ствами [29]. Многие нитриды, карбиды и оксиды также обеспечивают коррозионную стойкость, 
что является полезной характеристикой при работе в водородсодержащих средах [30]. Барьерный 
механизм керамических покрытий объясняется формированием в объеме покрытия ковалентных 
связей между атомами водорода и углерода/азота/кислорода, входящих в состав покрытия [31, 32].

Высокую эффективность с точки зрения снижения проницаемости водородом, а также эко-
номической целесообразности применения, демонстрируют покрытия из различных металлов 
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Рис. 1. Эскиз исполнения экспериментального образца

Fig. 1. Sketch of the experimental sample design

[33]. Существует широкий спектр металлов, используемых в качестве барьерного покрытия для 
защиты от водородного охрупчивания, и методов их нанесения, в том числе: гальванизация, 
цинкование, осаждение из газовой фазы и другие [34]. Стоит отметить, что, в случае металли-
ческих покрытий, проницаемость водородом сильно зависит от типа кристалла (монокристалл, 
поликристалл, аморфный кристалл), микроструктуры и наличия легирующих компонентов. При 
нанесении металлического покрытия важно также учитывать тип взаимодействия между поверх-
ностью и подложкой (будет ли сформирован интерметаллический слой) [35]. Металлические по-
крытия также характеризуются высокой прочностью и коррозионной стойкостью.

В данной работе будет рассмотрена эффективность использования покрытия на основе Cr, на-
несенного на поверхность образцов из стали Ст20, методом магнетронного напыления в вакууме 
(PVD).

Материалы и методы

Используемая для изготовления образцов сталь Ст20 относится к конструкционным сталям 
высокого уровня качества: не склонна к отпускной хрупкости; сваривается без ограничений, кро-
ме деталей после химико-термической обработки; в структуре присутствует феррит и перлит.

Оценка влияния водородного охрупчивания на свойства материала проводилась путем испы-
таний на растяжение в соответствии с ГОСТ Р 9.915-2010 «Единая система защиты от корро-
зии и старения. Металлы, сплавы, покрытия, изделия. Методы испытаний на водородное ох-
рупчивание». Экспериментальные образцы изготавливались в соответствии с ГОСТ 1497, эскиз 
исполнения экспериментального образца с характерными размерами представлен на рис. 1. Для 
проведения экспериментальных исследований были изготовлены 4 экспериментальных образца.

Насыщение образцов водородом производилось с помощью установки УС-150 (ОИВТ РАН), 
предназначенной для изучения водородсорбционных свойств различных материалов при темпе-
ратурах от 243 до 673 К и давлении водорода до 15 МПа. Основные составные части и интерфейс 
программы управления установки представлен на рис. 2.

Исследуемые образцы помещались в рабочий сосуд установки 10.1. Далее сосуд помещался 
в нагреватель 10.2. и закреплялся в изолирующем кожухе 10.3. На следующем этапе из рабочего 
сосуда в течении часа откачивался воздух с помощью турбомолекулярного вакуумного насоса до 
остаточного давления менее 10 Па. Ваккуумированный рабочий сосуд нагревался до температу-
ры 423 К с помощью нагревателя 10.2. Контроль температуры осуществлялся с помощью термо-
пары ТП6 типа хромель-алюмель. Далее из аккумулятора водорода 7 в рабочий сосуд подавался 
водород высокой чистоты при давлении выше 9 МПа. Давление в аккумуляторе достигается за 
счет нагрева металлогидридной засыпки на базе соединения LaNi

5
 заполненной водородом. По-
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сле достижения, согласно показаниям контрольно-измерительной системы, требуемых величин 
давления и температуры, образцы выдерживались в заданных условиях в течение 8 часов. На по-
следнем этапе водород удалялся из рабочего сосуда, образцы остужались и после тщательного 
ваккуумирования извлекались на воздух.

Процесс формирования покрытия на образцах осуществлялся в вакуумной установке «Ге-
фест+» (ФГБОУ ВО «НИУ «МЭИ»). Эта установка сочетает в себе технологии магнетронного и 
плазменно-дугового напыления. 

Подготовка поверхностей экспериментальных образцов к обработке проводилась в установ-
ке электролитно-плазменной полировки ЭПП-100 на специально изготовленной оснастке для 
гантелеобразных экспериментальных образцов. После проведения всех мероприятий экспери-
ментальные образцы были установлены в вакуумную камеру. Было сформировано покрытие на 
основе Cr, толщиной 2 мкм. Толщина покрытия измерялась с использованием толщиномера по-
крытий PosiTector 6000 F90S1.

Испытания экспериментальных образцов на растяжение производились с использованием 
разрывной машины ИР 5047-50, при скорости растяжения 5 мм/мин.

Исследование структуры экспериментальных образцов производилось с использованием 
растрового электронного микроскопа Tescan Mira LMU. Для проведения исследований на ми-
кроскопе были изготовлены шлифы из рабочей области экспериментального образца.

Экспериментальные образцы были разделены на 4 партии со следующей маркировкой: ибп – 
исходный образец без покрытия; нбп – наводороженный образец без покрытия; ип – исходный 
образец с покрытием; нп – наводороженный образец с покрытием.

Результаты и обсуждение

Диаграммы деформации экспериментальных образцов, полученные по результатам испыта-
ний на растяжение представлены на рис. 3.

Численные значения деформации образцов, полученные в результате испытаний на растяже-
ние приведены в табл. 1.

а)      б)

Рис. 2. Основные составные части (а) и интерфейс программы управления (б) установки УС-150:  
1 – термостат (-30 – 150 °С; 2 – вакуумная емкость (CV2); 3,4 – манометры (МН1, МН2); 5 – датчик давления  

(Д3, 1–10 бар); 6 – датчик давления (Д2, 1–150 бар); 7 – аккумулятор водорода с LaNi5 (BS1); 8 – датчик 
давления (Д1, 0–1000 мбар); 9 – буферная емкость (CV1); 10 – рабочий автоклав (BS2): 10.1 – автоклав; 
10.2 – нагреватель (до 400 °С); 10.3 – термоизолирующий кожух; 11 – датчик давления (Д4, 1-150 бар)

Fig. 2. Main components (a) and control program interface (b) of the US-150 installation:  
1 – thermostat (-30 – 150 °С; 2 – vacuum vessel (CV2); 3,4 – pressure gauges (МН1, МН2); 5 – pressure sensor  

(Д3, 1–10 bar); 6 – pressure sensor (Д2, 1–150 bar); 7 – hydrogen accumulator with LaNi5 (BS1);  
8 – pressure sensor (Д1, 0–1000 mbar); 9 - buffer vessel (CV1); 10 – working autoclave (BS2): 10.1 – autoclave; 

10.2 – heater (up to 400 °C); 10.3 – thermo-insulating cover; 11 – pressure sensor (D4, 1-150 bar)
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Таблица 1
Деформация экспериментальных образцов по результатам испытаний на растяжение

Table  1
Deformation of experimental samples based on the results of tensile tests

Образец ибп нбп ип нп

Деформация, % 31,29 26,28 30,52 28,45

В соответствии с полученными результатами, наименьшее значение деформации образца пе-
ред разрушением, характеризующее наибольшую хрупкость, отмечено у экспериментального 
образца без покрытия, подвергшегося наводороживанию. Значение деформации для него соста-
вило 26,28 %, что на 5,01 % меньше величины, полученной для исходного образца не подвержен-
ного наводороживанию.

При этом для наводороженного образца с покрытием на основе Cr снижение деформации со-
ставило 2,84 %, то есть изменение деформации снизилось в 1,76 раз по сравнению с образцом без 
покрытия. Стоит отметить, что для образца с покрытием, не подвергавшегося наводороживанию, 
также зафиксировано снижение величины деформации до момента разрушения на 0,77 %, кото-
рое может быть связано с термической обработкой поверхности образцов в процессе нанесения 
покрытия.

В случае же сравнения исходного и наводороженного образцов с покрытием снижение де-
формации составляет лишь 2,07 %, что позволяет сделать вывод о заметном снижении влияния 
водородного охрупчивания на свойства материала.

Результаты определения предела прочности экспериментальных образцов представлены на рис. 4.
Минимальный предел прочности был получен для наводороженного образца без покрытия 

нбп и составил 494,6 МПа, что на 1,13 % ниже значения 500,25 МПа, полученного для исходного 
образца без покрытия.

Для наводороженного образца с барьерным покрытием на основе Cr значение предела проч-
ности составило 499,07 Мпа, что менее чем на 0,25 % ниже, чем у исходного образца, так что 
можно сделать вывод об отсутствии значимых изменений в прочностных характеристиках для 
данных экспериментальных образцов.

На рис. 5 представлены изображения области разрыва, полученные на электронном сканиру-
ющем микроскопе.

Рис. 3. Диаграммы деформации экспериментальных образцов

Fig. 3. Deformation diagrams of experimental samples
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Рис. 4. Предел прочности экспериментальных образцов

Fig. 4. Tensile strength of experimental samples

Рис. 5. Фотоснимок области разрыва для исходного (а) и наводороженного (б) образцов без покрытия

Fig. 5. Photo image of the fracture region for original (a) and hydrogenated (b) uncoated samples

а)           б)

Область разрыва для исходного образца, как видно из рис. 5 (а), имеет кольцеобразную форму, 
разрушение при разрыве произошло равномерно по окружной поверхности образца. Для наводо-
роженного образца (см. рис. 5 (б)) наблюдается сколообразная область разрыва, вызванная изме-
нением приповерхностной структуры материала в результате наводороживания.

Изображения структуры материала в области разрыва для исходного (ибп, а) и наводорожен-
ного (нбп, б) образцов приведены на рис. 6.

На изображениях выделены области, характеризующиеся структурой, соответствующей хруп-
кому разрушению. При этом, на изображении наводороженного образца, рисунок 5 (б), площадь 
данных областей заметно выше, чем у исходного. Стоит отметить, что данные изменения в струк-
туре более характерны для приповерхностной области разрушения, так как проведенный в дан-
ной работе процесс наводороживания не предусматривает охрупчивания всего объема экспери-
ментальных образцов.

Заключение

Проведенные в рамках данной работы исследования эффективности PVD-покрытия на осно-
ве Cr, нанесенного методом магнетронного напыления в вакууме, позволяют сделать вывод о его 
эффективности в области защиты от водородного охрупчивания стали Ст20.

По результатам проведенных на разрывной машине испытаний на растяжение эксперимен-
тальных образцов полученное снижение деформации наводороженного образца перед разруше-
нием составило 5,01 % по сравнению с исходным образцом, не подвергавшегося наводорожива-
нию. При этом для наводороженного образца с покрытием на основе Cr снижение деформации 
составило 2,84 %, то есть отмечено снижение изменения деформации в 1,76 раз.
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Рис. 6. Внешний вид структуры материала в области разрыва для исходного (а)  
и наводороженного (б) образцов без покрытия

Fig. 6. External view of material structure in the fracture region for original (a) and hydrogenated (b) uncoated samples

а)         б)

Стоит отметить, что при сравнении исходного и наводороженного экспериментальных образ-
цов с покрытием на основе Cr снижение значения деформации перед разрушением у последнего 
составило не более 2,07 %.

Полученные в рамках испытаний на растяжение значения предела прочности эксперимен-
тальных образцов из стали Ст20 согласуются с результатами измерения деформации. Наимень-
шие значения предела прочности отмечены у наводороженного экспериментального образца 
без барьерного покрытия, в то время как для наводороженного экспериментального образца с 
покрытием на основе Cr значимых изменений в значениях предела прочности по сравнению с 
контрольным образцом не обнаружено.

Таким образом, можно сделать вывод о возможности использования более дешевых углероди-
стых сталей в водородсодержащих средах за счет нанесения на поверхность барьерных покрытий 
на основе Cr.
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