
Известия вузов. Черная металлургия. 2024;67(3):322–339.
Саулин Д.В., Кузьминых К.Г., Пойлов В.З. Определение влияния водорода на изменение микротвердости и характе ристик ...

332

  УДК 620.192.63
   DOI 10.17073/0368-0797-2024-3-332-339

  sdv_perm@mail.ru
Аннотация. В работе представлены результаты исследований влияния длительности воздействия водорода при атмосферном давлении 

и комнатной температуре на образцы двух авиационных сплавов. Один сплав (сплав 1) получен методом горячего изостатического прес-
сования и используется для изготовления дисков ротора газовых турбин. Другой сплав (сплав 2) получен методом направленной кристал-
лизации и используется для изготовления лопаток газовых турбин. Установлено, что в ходе воздействия водорода на образцы сплавов 
в течение 1000 ч микротвердость образцов увеличивается, но при этом относительное увеличение микротвердости невелико, составляя 
2,5 % для образца сплава 1 и 2 % для образца из сплава 2. Корреляционный анализ параметров дифрактограмм показал наличие положи-
тельных и отрицательных корреляционных статистически значимых связей между параметрами пиков дифрактограмм, длительностью 
воздействия водорода и микротвердостью образцов. У сплава 1 в процессе наводороживания наблюдается снижение ширины и увели-
чение высоты пиков дифрактограммы, что может быть связано со снижением количества дислокаций в зернах или их локальным накоп­
лением на границах зерен материала. Напротив, у сплава 2 происходит расширение пиков, что может свидетельствовать об увеличении 
количества дислокаций в структуре зерен материала. Расчеты показали, что в процессе наводороживания размер кристаллита и плотность 
дислокаций у сплава 1 снижаются, но с задержкой по времени от начала процесса, а у сплава 2 монотонно увеличиваются, что соответст-
вует тенденциям изменения микротвердости образцов в процессе наводороживания. 

Ключевые слова: водород, авиационные сплавы, микротвердость, корреляционный анализ, дифрактограмма, ширина пиков, плотность дис-
локаций, размер кристаллитов
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Abstract. This paper presents results of the studies of hydrogen exposure duration influence on the characteristics of two aviation alloys at atmospheric 

pressure and room temperature. First alloy (alloy 1) was obtained by hot isostatic pressing, and was used for the manufacture of gas turbine rotor 
discs. Second alloy (alloy 2) was obtained by directional crystallization, and was used for the manufacture of gas turbine blades. It was determined that 
microhardness of the samples increased during 1000 h of hydrogen exposure duration. The relative increase of the microhardness was insignificant, 
and for the sample of alloy 1 it was 2.5 %, and for the sample of alloy 2 – 2 %. Correlation analysis of the XRD diagram parameters indicated positive 
and negative statistically significant relationships correlation between XRD diagrams peaks parameters, hydrogen exposure duration and microhard-
ness of the samples. It was revealed that XRD diagrams peaks of alloy 1 were broadened and their heights increased during hydrogenation, which can 
be associated with a decrease of dislocations in the grains and their local accumulation at the grains boundaries. Conterwise, XRD diagrams peaks 
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 Введение

Одним из видов коррозии, которая сопровождается 
разрушением металлов и сплавов, является водородная 
коррозия. Ее особенность заключается в образовании 
внутри массива сплава продуктов взаимодействия водо-
рода с элементами сплава, газовой фазы или дефектов 
структуры сплава, что приводит к образованию микро-
трещин. Чем прочнее и тверже сплав, тем более ярко 
проявляется проблема водородного охрупчивания, 
а концентрации водорода в материале в количестве 
нескольких ppmw часто бывает достаточно, чтобы при-
вести к серьезным изменениям свойств материала [1]. 

Известно, что водородное охрупчивание являет ся 
процессом, приводящим к снижению вязкости и плас­
тичности металла из­за присутствия атомарного водо-
рода. Для того, чтобы внутри структуры металла 
началось водородное охрупчивание, водород должен 
продиффундировать внутрь структуры металла. Как 
известно, скорость диффузии водорода в металлах зави-
сит от концентрации диффундирующего вещества, тем-
пературы, давления и кристаллической структуры1 [2]. 
Например, в объемно­центрированных кубических 
решетках металлов (ОЦК) коэффициент диффузии 
водорода обычно на четыре­пять порядков выше, чем 
в гранецентрированных кубических решетках (ГЦК) 
или в гексагонально плотноупакованных (ГПУ). Однако 
существуют и исключения, например, такие металлы 
как Pd (ГЦК) и Co (ГПУ), имеющие значения коэффи-
циента диффузии на несколько порядков больше, чем 
большинство других металлов с решетками со структу-
рой ОЦК и ГПУ.

Если исключить процессы образования гидридов 
или взаимодействие водорода с карбидами, то процесс 
насыщения сплавов водородом обычно разделяют на 
виды, связанные с особенностями и механизмами вза-
имодействия водорода с кристаллической решеткой 
металла и его зернами, которые позволяют объяснить 
особенности процессов водородного охрупчивания. 
На основании этих механизмов были построены наи-
более известные микромеханические модели взаимо-
действия водорода и материала: HEDE, HELP, AIDE 
и HESIV [2 – 5]. Существуют также комбинированные 

модели водородного охрупчивания, однако наибольшее 
количество исследователей останавливаются на моде-
лях HEDE и HELP. Так, в работах [6 – 8] отмечается, что 
наиболее вероятно одновременное протекание меха-
низмов HELP (усиленную водородом локализованную 
пластичность) и HEDE (усиленную водородом декоге-
зию), т. е. на вызванные водородом одновременно про-
являющиеся явления упрочнения и размягчения мате-
риала. При этом количественное измерение локального 
распределения концентраций водорода в сплавах до 
сих пор является трудной нерешенной задачей, что не 
позволяет полноценно верифицировать модели, вклю-
чающие диффузию водорода.

В работе [9] представлены результаты исследования, 
согласно которым делаются выводы, что связь между 
пластичностью и механизмом разрушения, усиленная 
водородом, не только изменяет пластичность и уско-
ряет изменение микроструктуры металла, но и при-
водит к локально высоким концентрациям водорода 
и локальному напряженному состоянию. При этом 
условия, при которых вследствие водородного охруп-
чивания образуются трещины, определяются дислока-
ционными процессами, которые усиливаются и уско­
ряются в присутствии водорода. 

Весьма интересной является теория «ловушек» 
водорода. Так, в работе [10] представлено описание 
взаимодействия водорода с дефектами кристалличес­
кой решетки и приведена классификация водород-
ных ловушек: обратимых, необратимых и смешанных 
с точки зрения их энергетических уровней, а также 
показано влияние водородных ловушек на коэффи­
циент диффузии водорода. По теме диффузионной 
подвижности водорода в стали в работе [11] представ-
лены результаты исследования влияния диффузионно­
подвижного водорода на пластичность авиационной 
стали, предназначенной для силовых деталей и узлов 
изделий авиационной техники. Авторы работы отме-
чают, что водородное охрупчивание определяет не 
общее содержание водорода в металле, а только его 
диффузионно­подвижная часть, обладающая малой 
энергией связи с дефектами кристаллической решетки, 
которая постепенно перемещается в зону максималь-
ных напряжений и способствует значительному сни-
жению пластичности стали.

Касательно изменения микроструктуры металлов 
при наличии водорода, в работе [12] рассматриваются 

of alloy 2 were narrowed, which can indicate an increase of dislocations in the material grain structure. XRD diagrams processing demonstrated that 
the crystallite size and dislocation density for alloy 1 decreased with a delay from the hydrogenation start, but for alloy 2 these parameters monotoni-
cally increased, and it corresponds to microhardness changes trends of the samples during hydrogenation. 
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механизмы образования усталостных трещин HEDE 
и HELP. Причем при механизме HELP наличие водо-
рода облегчает движение дислокаций (дефектов крис­
таллической решетки) внутри зерен металла. При этом 
дислокации могут накапливаться как внутри зерен 
металла, так и на границах зерен, что приводит к изме-
нению ширины дифракционных пиков дифрактограмм. 
В случае, если происходит расширение дифракцион­
ных пиков, это будет свидетельствовать о более рав-
номерном распределении дислокаций (дефектов) по 
зернам. Напротив, в случае сужения дифракционных 
пиков количество дислокаций (дефектов) в зернах 
будет снижаться, однако при этом может наблюдаться 
скопление дислокаций на границе зерен. Зависимость 
размера крис  таллита от изменения ширины пиков 
дифрактограммы можно рассчитать по формуле Шер-
рера [12; 13], а по методу Вильямсона−Холла – вели-
чину средней относительной деформации решетки 
и плотность дислокаций [14 – 16].

В связи с тем, что при наличии водорода дефекты 
структуры металла рано или поздно могут привести 
к трещинам и разрушению металла, основная цель 
работы заключается в определении влияния атмосферы 
водорода на микроструктуру авиационных сплавов при 
комнатной температуре и атмосферном давлении.

 Характеристика исходных материалов

В качестве исходных материалов использовали 
образцы авиационных сплавов, которые широко 
используются при изготовлении газовых турбин:

– образец сплава 1, содержащий Ni, Co, Cr, Al, Ti, 
Mo, Nb, W, аналогичный сплаву ВВ750П, описывае-
мому в литературе [17], полученный методом горячего 
изостатического прессования и использующийся для 
изготовления дисков ротора газовых турбин, например, 
для двигателя ПД­14.

– образец сплава 2, содержащий Ni, Al, Co, Cr, W, 
Ta, Re, аналогичный сплаву ЖС­32, описываемому 
в литературе [18], полученный методом направленной 
кристаллизации и использующийся для изготовления 
лопаток газовых турбин.

Водород, используемый для наводороживания об ­
разцов, получали с помощью генератора водорода 
ЦветХром­50АВ.

 Методы проведения эксперимента и анализа,
 

параметры исследования

Изучение воздействия водорода на образцы сплавов 
проводили при комнатной температуре и атмосферном 
давлении. Образцы сплавов помещали в герметичную 
стеклянную емкость, заполненную чистым водородом, 
полученным в генераторе водорода, и выдерживали при 
комнатной температуре в течение заданного времени 
с периодическим контролем их характеристик: микро­

твердости и фазового состава. Длительность нахожде-
ния образцов в среде водорода составила более 1000 ч.

Измерение твердости образцов по Виккерсу произ-
водили с помощью твердомера Q60N, Qness с нагруз-
кой 9,807 Н (1 кгс). В связи с неоднородностью микро­
твердости поверхности образцов все периодические 
измерения микротвердости в ходе наводороживания 
проводили в зонах предыдущих измерений, причем 
количество таких зон было не менее 12. Далее резуль-
таты измерений обрабатывали с отсевом аномальных 
значений и определяли среднее значение микротвердо-
сти поверхности образца.

Исследование кристаллической структуры сплавов 
проводили с помощью рентгеновского дифрактометра 
XRD­7000, Shimadzu (CuKα излучение, λ = 1,5406 Å). 
Съемку дифрактограмм осуществляли при вращении 
образцов, напряжении на трубке 30 кВ, токе 30 мА, ско-
рости сканирования 1°/мин с шагом 0,02°. Обработку 
дифрактограмм производили с использованием про-
граммного обеспечения XRD 6000/7000 Ver. 5.21.

 Результаты исследования и их обсуждение

На рис. 1 представлено изменение микротвердости 
образцов в ходе процесса наводороживания при комнат-
ной температуре. Как видно, средняя микротвердость 
образца из сплава 1 выше, чем средняя микротвердость 
образца из сплава 2. При этом в ходе процесса наво-
дороживания микротвердость образцов как из сплава 1, 
так и из сплава 2 незначительно увеличивается, причем 
основное изменение микротвердости образцов проис-
ходит в течение первых 400 – 500 ч. За 1000 ч выдерж ки 
в среде водорода при комнатной температуре у образца 
сплава 1 изменение микротвердости составило порядка 

Рис. 1. Изменение микротвердости образцов 
в процессе наводороживания при комнатной температуре: 

 – сплав 1;  – сплав 2

Fig. 1. Change in microhardness of the samples 
during hydrogenation at room temperature: 

 – alloy 1;  – alloy 2
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2,5 %, а у образца из сплава 2 – 2 %. При этом следует 
отметить, что дисперсия значений микротвердости 
в обоих случаях весьма велика. 

Для проверки гипотезы зависимости микротвер-
дости образцов сплавов от длительности процесса 
наводороживания проведен корреляционный ана-
лиз. Вычисление коэффициентов корреляции между 
микротвердостью образцов и длительностью наво-
дороживания проводили в MS Excel. Расчет показал 
наличие положительной корреляционной связи между 
длительностью процесса и микротвердостью образ-
цов. В результате получено, что коэффициент корре-
ляции для сплава 1 составляет 0,775 при Rкр = 0,482, 
а для сплава 2 – 0,556 при Rкр = 0,553, т. е. коэффи­
циенты корреляции являются статистически значи-
мыми.

По данным дифрактограмм определено, что обра-
зец сплава 1 имеет кубическую структуру Pm-3m 
и содержит четыре основных (по снижению интенсив-
ности) пиков: 43,60 (hkl = 111), 50,50 (hkl = 200), 74,60 
(hkl = 220) и 90,40 (hkl = 311), а образец сплава 2 имеет 
плотноупакованную кубическую гранецентрирован-
ную структуру Fm-3m (кубооктаэдр) и содержит пять 
основных (по снижению интенсивности) пиков: 43,60 
(hkl = 111), 50,60 (hkl = 200), 40,60 (hkl = 110), 90,40 
(hkl = 311) и 74,60 (hkl = 220).

Для определения влияния процесса наводорожива-
ния на структуру сплавов проведен корреляционный 
анализ параметров дифрактограмм, снятых для образ-
цов сплавов при различной длительности воздействия 
водорода. В связи с различным количеством пиков 
на дифрактограммах для корреляционного анализа 
выбраны три пика, имеющих одинаковый индекс hkl: 
111, 200 и 311.

В качестве параметров пиков дифрактограмм для 
корреляционного анализа использованы:

– межплоскостное расстояние (d), Å;
– интенсивность пика (I), имп.;
– ширина пика на половине высоты пика (FWHW), 

град;
– интегральная интенсивность или площадь 

пика (S), имп.ꞏград;
– длительность выдержки образца в среде водо-

рода (τ), ч;
– значения текущей средней микротвердости образ­

 ца по Виккерсу, HV.
Результаты корреляционного анализа для образца из 

cплава 1 представлены в табл. 1. Коэффициенты корре-
ляции, превышающие по модулю критический коэффи-
циент корреляции (Rкр = 0,621), т. е. являющиеся ста-
тистически значимыми, выделены жирным шрифтом 
и подчеркиванием.

Таблица 1. Коэффициенты корреляции параметров дифрактограмм образца cплава 1

Table 1. Correlation coefficients of XRD diagram parameters for alloy 1

Параметры τ, ч d, Å I, имп. FWHW, град S, имп.ꞏград HV
Пик с hkl: 111

τ, ч 1 –0,206 0,230 –0,880 –0,209 –
d, Å 1 –0,108 0,388 0,395 0,325

I, имп. 1 –0,318 0,549 0,263
FWHW, град 1 0,446 –0,576
S, имп.ꞏград 1 0,147

HV 1
Пик с hkl: 200

τ, ч 1 –0,202 0,644 –0,696 0,239 –
d, Å 1 0,419 0,362 0,370 0,356

I, имп. 1 –0,649 0,331 0,817
FWHW, град 1 –0,096 –0,516
S, имп.ꞏград 1 0,622

HV 1
Пик с hkl: 311

τ, ч 1 –0,237 0,210 –0,721 –0,892 –
d, Å 1 –0,606 0,595 0,010 0,260

I, имп. 1 –0,531 –0,134 0,132
FWHW, град 1 0,626 –0,357
S, имп.ꞏград 1 –0,694

HV 1
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Исходя из анализа результатов расчетов следует, что 
для всех пиков наблюдается отрицательная корреля­
ционная связь между длительностью процесса наводо-
роживания и шириной пиков, т. е. в ходе процесса наво-
дороживания ширина всех пиков снижается. Следует 
отметить также отрицательную корреляционную связь 
между интенсивностью пика с hkl: 200 и его шириной, 
а также положительную между его интенсивностью 
и длительностью процесса или твердостью.

Таким образом, по данным корреляционного анализа 
установлено, что с увеличением длительности наводо-
роживания увеличивается микротвердость образца из 
cплава 1 и снижается ширина пиков, что можно трак-
товать как снижение количества дефектов в структуре 
зерен материала или локальное расположение дисло-
каций, например, на границе зерен, что впоследствии 
может привести к разрушению структуры по границам 
зерен [19; 20].

Результаты корреляционного анализа для образца из 
cплава 2 представлены в табл. 2. Коэффициенты корре-
ляции, превышающие по модулю критический коэффи-
циент корреляции (Rкр = 0,669), т. е. являющиеся ста-
тистически значимыми, выделены жирным шрифтом 
и подчеркиванием.

Исходя из анализа результатов расчетов следует, что 
у cплава 2, в отличие от cплава 1, наблюдается поло-

жительная корреляционная связь между длительно-
стью воздействия водорода и шириной пика с hkl: 111, 
но отрицательная корреляционная связь между дли-
тельностью воздействия и интенсивностью пика, т. е. 
с увеличением длительности воздействия водорода 
пик расширяется, а его интенсивность снижается. 
Отрицательная корреляционная связь между шириной 
пиков и их интенсивностью также наблюдается у пиков 
с hkl: 200 и 311. Между микротвердостью и параме-
трами дифрактограммы статистически значимая кор-
реляционная связь имеется только для пика с hkl: 311 
и с повышением микротвердости интенсивность дан-
ного пика снижается, а площадь пика увеличивается. 
Кроме того, для cплава 2 для пика с hkl: 200 наблю­
дается отрицательная корреляционная связь между 
величиной межплоскостного расстояния и шириной 
пика, что не наблюдалось у cплава 1.

Таким образом, с увеличением длительности воз­
действия водорода увеличивается микротвердость 
образца, но снижается интенсивность некоторых пиков 
(hkl: 111 и 311) при наличии у этих пиков значимой 
отрицательной корреляционной связи между шириной 
пика и его интенсивностью. У пика с hkl: 111, в отличие 
от пика с тем же hkl cплава 1, наблюдается положитель-
ная корреляционная связь между длительностью про-
цесса и шириной пика, что можно трактовать как уве-

Таблица 2. Коэффициенты корреляции параметров дифрактограмм образца сплава 2

Table 2. Correlation coefficients of XRD diagram parameters for alloy 2

Параметры τ, ч d, Å I, имп. FWHW, град S, имп.ꞏград HV
Пик с hkl: 111

τ, ч 1 0,079 –0,860 0,873 –0,455 –
d, Å 1 –0,035 0,448 –0,359 –0,080

I, имп. 1 –0,743 0,617 –0,630
FWHW, град 1 –0,380 0,384
S, имп.ꞏград 1 –0,105

HV 1
Пик с hkl: 200

τ, ч 1 0,653 –0,812 0,169 –0,301 –
d, Å 1 –0,302 –0,681 –0,259 0,098

I, имп. 1 –0,467 0,537 –0,586
FWHW, град 1 –0,176 0,337
S, имп.ꞏград 1 –0,435

HV 1
Пик с hkl: 311

τ, ч 1 –0,077 –0,269 0,119 0,771 –
d, Å 1 0,102 –0,068 –0,039 –0,150

I, имп. 1 –0,839 –0,221 –0,677
FWHW, град 1 0,383 0,588
S, имп.ꞏград 1 0,681

HV 1
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личение количества дислокаций (дефектов) в структуре 
зерен материала.

Для определения характеристик кристаллической 
решетки и плотности дислокаций по параметрам диф-
рактограмм использовали метод Вильямсона−Холла, 
а размер кристаллита рассчитывали по формуле Шер-
рера. Результаты расчета изменения среднего размера 
кристаллита и плотности дислокаций в процессе наво-
дороживания представлены на рис. 2, 3.

Как видно на графиках, средний размер кристал-
лита у cплава 1 в ходе процесса снижается (более 
30 %), а у cплава 2 увеличивается (менее 25 %). При 
этом у cплава 1 в течение 400 ч воздействия водорода 
размер кристаллита остается практически постоянным, 
а затем начинает снижаться, в то время как размер крис­
таллита у cплава 2 увеличивается. Аналогичные зави-
симости наблюдаются по изменению плотности дисло-
каций (рис. 3), у cплава 1 плотность дислокаций падает 
прак тически до нулевых значений с задержкой в 400 ч, 
в то время как у cплава 2 она увеличивается.

Согласно графикам на рис. 3, основное изменение 
микротвердости образца cплава 1, полученного методом 
горячего изостатического прессования, также происхо-
дит в течение первых 400 – 500 ч, а далее изменяется 
весьма незначительно. Таким образом, можно заклю-
чить, что воздействие водорода в течении 400 – 500 ч 
на cплав 1 при комнатной температуре и атмосферном 
давлении приводит к накоплению водорода в образце 
cплава 1 с повышением его микротвердости, но без изме-
нения микроструктуры. При дальнейшем насыщении 
образца водородом происходит изменение микрострук-
туры сплава практически без изменения его твердости. 
Для cплава 2, полученного методом направленной кри-
сталлизации, твердость и микроструктура металла при 
воздействии водорода изменяются непрерывно.

 Выводы

В результате исследований установлено, что при 
воздействии водорода на образцы сплавов в течение 

1000 ч микротвердость образцов возрастает, при этом 
ее относительное увеличение у образца cплава 1 соста-
вило 2,5 %, а у образца из cплава 2 – 2 %. Корреляци-
онный анализ изменения параметров дифрактограмм 
в процессе наводороживания образцов сплавов показал 
наличие положительных и отрицательных корреля­
ционных статистически значимых связей между 
параметрами пиков дифрактограмм, длительностью 
воздействия водорода и микротвердостью образцов. 
Выявлено, что для cплава 1 при воздействии водорода 
наблюдается снижение ширины и увеличение высоты 
пиков дифрактограммы, что может свидетельствовать 
о снижении количества дислокаций (дефектов) в зернах 
или о локальном их накоплении на границах зерен мате­
риала. Напротив, у cплава 2 при воздействии водорода 
происходит некоторое расширение пиков, что может 
свидетельствовать об увеличении количества дислока-
ций в структуре зерен материала. Проведенные расчеты 
величин эффективного размера кристаллита и средней 
плотности дислокаций показали, что в процессе наво-
дороживания размер кристаллита и плотность дислока-
ций у cплава 1 снижаются, но с задержкой по времени 
от начала процесса, а у cплава 2 монотонно увеличива-
ются, что соответствует тенденциям изменения микро­
твердости образцов в процессе наводороживания.
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