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1. ЗА ГА Л ЬН А  Х А РА К ТЕ РИ С ТИ К А  Р О Б О Т И

1.1. А ктуальність теми

Н есприятливий вплив водню на механічні властивості конструкційних 

металічних м атеріалів звичайно називають водневою крихкістю . Постійно 

зростаю ча потреба в сплавах, що можуть працювати в середовищ і газоподібного 

водш о чи газів, що містять водень, спричинила необхідність більш  ретельного 

дослідж ення сумісності цих сплавів з воднем. Хоча ступінь водневої крихкості в 

нерж авію чих аустенітних сталях, як і являю ть собою багатокомпонеіггний 

твердий розчин на основі ГЦК зал іза , не така висока, порівняно з феритними та 

мартенситними сталями високої м іцності, проте за останні десятиріччя вплив 

водню на ц і сталі та сплави став об'єктом ш ироких дослідж ень. Проте, 

незважаю чи на це, адекватне розуміння механізмів такого руйнування поки що 

відсутнє.

Т ри основні гіпотези окрихчепня є предметом дискусії: 1) зумовлена 

воднем декогезія кристалічної гратки, 2 ) спричинені воднем крихкі 

гідридоподібні ф ази , 3 ) посилена воднем локалізац ія пластичної деф орм ації. 

Експериментальні дослідж ення вірогідності вищ еназваних гіпотез дозволяю ть 

наблизитися до розуміння природи водневого окрихчення і, отж е, знаходж ення 
еф ективних заход ів його усунення.

1.2. М ета роботи

П еревірка гіпотези про ослаблення міжатомного зв 'я зк у , зумовлене 

воднем; отримання даних про взаємодію  атомів водню з дислокаціям и; вивчення 

взаєм одії водню з  доміш ками заміщ ення; перевірка гіпотези про механізм  

релаксац ії, пов'язаний с переорієнтуванням пар Н  - Н  (Н  - атом водню ) в полі 

прикладених напруж ень; дослідж ення впливу деф ектів кристалічної гратки і 

ближ нього порядку на спектри внутріш нього тертя (В Т ) нерж авію чих 

аустенітних сталей та  сплавів Fe-Ni.

Д ля досягнення поставленої мети були сф ормульовані 1 виріш ені такі 

завдання:

- визначення температури Д ебая, я к а  характеризує силу міжатомного 

зв 'я зк у , в вихідних загартованих та  наводнених нерж авію чих аустенітних сталях;
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- дослідж ення амплітудно-залежного внутріш нього тертя (А З В Т ), яке 

дозволяє зробити висновки щодо напруження, при якому починаю ть працювати 

дж ерела дислокацій , та вплив водню на рухливість дислокацій;
- вимірювання спектрів внутріш нього тертя (В Т ) електролітично 

наводнених нержавію чих аустенітних сталей та сплавів Fe-Ni в вихідному 

загартованому, а також  деформованому та опроміненому станах.

1.3. Н аукова новизна роботи

1. П оказано, что водень зміцнює міжатомний зв 'язок  в аустенітній сталі. 

Не підтверджена гіпотеза про декогезію , зумовлену воднем.

2. П оказано, что водень зменшує напруж ення, при яком у починають 

працю вати дж ерела дислокацій, та підвищує рухливість дислокацій.

3. Вперше експериментально знайдено, що спектри низькочастотного ВТ 

електролітично наводнених нержавіючих аустенітних сталей та  сплавів Fe-Ni 

складаю ться з п 'яти піків Н , - Н 3, три з яких (Н , - Н 3) мають релаксаційну, а 

два інш их (Н 4, Н 5 ) - гістерезисну природу.

4. П оказано, що піки Н , та Н 2, є піками типу С нука і зумовлені 

комплексами атомів водню з атомами заміщ ення. Н е підтверджена гіпотеза про 

внесок переорієнтації пар Н  - Н  в релаксаційні проц еси  в наводнених 

нерж авію чих аустенітних сталях та сплавах Fe-Ni.

5. Реал ізац ія  релаксації С нука-Кестера в наводнених нерж авію чих 

аустенітних сталях експериментально не підтверджена.

6 . Встановлено, що холодна деформація збільш ує піки H j та  Н 2, а  також  
зумовлює їх  розш ирення.

7. Встановлено, що опромінення електронами призводить до  зменш ення 

п ік ів  H j та  Н 2, а  також  зумовлює їх  звуження.

1.4. П рактична цінність та реалізац ія результатів роботи

Результати роботи свідчать про неоднорідний розподіл  водню в 

багатокомпонентних сплавах на основі заліза, зумовлений різною  хімічною 

взаємодією  доміш ок заміщення з воднем. Разом з даними, щ о спростовую ть 

гіпотезу водневої декогезії і підтверджую ть ідею про зниж ення воднем 

напруж ення старту дислокаційних дж ерел та  підвищ ення ш видкості дислокацій 

(тобто, щ о підтримують гіпотезу про підсилену воднем локальну пластичність), 

одерж ані результати вказують ш лях конструювання водневостійких сплавів, 

який полягає у  виборі хімічного складу, який забезпечує зниж ення диф ф узійної 
рухливості атомів водню. Дані про ентальпію  активації локальної м іграції водню 
в комплексах з домішковими атомами заміщ ення, отримані зі спектрів ВТ, є
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корисним доповненням до результатів вимірів усередненої д и ф у зії водню в 

експериментах по водневопроникності.

1.5. Апробація роботи

По основним результатам  роботи та її  окремим полож енням  зроблені 

доповіді на 1-й Всесоюзній конф еренції по високоазотистим сталям  (К и їв , 18-20 

квітня 1990), 2-й конф еренції по високоазотистим сталям (К и їв , 21-23 квітня

1992), 3rd  In ternational C onference IINS 93 (K iev , U kraine , S ep tem ber 14-16,

1993), In ternational C onference "H ygiogcn T ransport and C rack ing  in  M etals" 

(T ed d in g to n , U K , A pril 12-14, І994), V th In ternational C onference "E ffects of 

H ydrogen on M aterial Behavior" (Jackson  Lake Lodge, W yom ing , U SA , Septem ber 

11-15, 1994).

1.6. П олож ення дисертації, що виносяться на захист

1. Водень підсилю є міжатомний зв’язок  в ГЦК сплавах на основі зал іза.

2. Розчинення водшо в Cr-Ni та  C r-Кі-М п аустенітах зум овлю є п 'ять п іків 

внутріш нього тертя, три з яких мають релаксаційну природу і пов 'язан і з 

локальною  м іграцією  водню в  комплексах с атомами легую чих елементів, два 

інш і є  гістерезисними і зумовлені процесами, що супроводж ую ть дегазацію  

наводненого аустеніту. П іки Н , та Н 2  пов'язані з локальною  м іграцією  водню в 

ком плексах з  атомами легую чих елементів.

1.7. П ублікац ії

З а  темою дисертації опубліковано 5 робіт. П ерелік публікацій  подано в 

к інц і автореферату.

1.8. С труктура та об'єм дисертації

Д исертація складається з вступу, чотирьох розд іл ів  та  висновків. 

М атеріал  викладений на 6 6  сторінках, містить 26 рисунків, 3 таблиці, 

б ібліограф ічний список із 1 2 2  найменувань.

2. ЗМ ІС Т  Р О Б О Т И

У вступі (Р о зд іл  1) показан--, актуальність теми, щ о складає предмет 

дослідж ень, коротко викладено зм іст і структуру роботи. Сформульовані 

полож ения, що виносяться на захист, та наукова новизна диссертаційної роботи.
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2.1 . Розділ  2. О гляд  літературних даних

Р озглянуто основні експериментальні дані по внутріш ньому тертю  для 
наводнених нержавію чих аустенітних сталей та сплавів на основі заліза. 

Наведені в літературі спектри ВТ наводнених нержавію чих аустенітних сталей та 

сплаві» Fe-Ni складаю ться з одного ніку при 300 К на частоті б іля 500 Гц і при 

230-250 К на частотах 200-1600 Гц, відповідно. Х олодна деф орм ація спричиню є 

появу двух додаткових піків ВТ при 230 и 330 К на тих же частотах. 

Проведений аналіз різних механізмів, запропонованих для інтерпретації п іків 

ВТ, що спостерігаю ться. Розглянуто такі механізми релаксації:

- переорієнтація пар Н - II (Н  - атом водню) в полі пруж них напруж ень;

- взаємодія типу S - II (S  - атом заміщ ення, II - атом водню );

- утворення гідридів;

- взаємодія м іж  атомами водню та  дислокаціями (м еханізм  С нука- 

К естера).

П роаналізовано вплив холодної деф орм ації на внутріш нє тертя, зумовлене 

воднем.

Розглянуті спричинені воднем ф азові перетворення і розтр іскування, як 

можливі причини, що зумовлюють появу піків ВТ.

Розглянуті такі механізми водневої крихкості металічних матеріалів: 
1 )  спричинені воднем ф азові перетворення, 2 ) зумовлена воднем локальна 

пластичність та 3 )  декогезія, пов'язана зі зменшенням сили міжатомного зв 'язку  

за рахунок локальної концентрації водню.

А наліз показує, що інтерпретація п іків ВТ в нерж авію чих аустенітних 

сталях  та сплавах Fe-Ni викликає великі розбіжності. В працях Асано та  ін. 

(1 ,2 ) основний пік пояснюється переорієнтацією  пар Н - Н (релаксац ія  С н ука), 

тоді як  Зелінський пов'язує цей пік з дислокаціями (релаксація С нука-К естера) 
т а  гідридами, щ о створені в результаті електролітичного наводнення. 

Високотемпературний пік ідентифікується як  водневий деформаційний (4 ], або 

пов’язується з  поверхневими тріщинами [3], в той час як  низькотемпературний 

приписується атомам водню, захопленим пастками [4]. В більш ості випадків 

інтерпретація подана без жодних критичних експериментів і являє собою досить 

довільне припущ ення. Правомірність припущення Асано щодо ролі nap  Н - Н 

можна перевірити ш ляхом вимірювання залеж ності сили релаксації основного 

н іку від концентрації водню. Якщ о ця залеж ність є квадратичною , тоді можна 
зробити висновок про те, що релаксаційний процес спричинений пеі>сорієнтацією 

нар Н - Н в  полі пруж них напружень. Л інійний х ід  концентраційної залеж ності 

буде свідчити про те, що внесок в релаксацію  може давати переорієнтація пар 

S - Н або більш  складних комплексів. П еревірку механізму С нука можна
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здійснити ш ляхом дослідж ення ВТ монокристалів, оскільки  головні 

значения А.-тензора (X ,, Х2, Л3) не дорівнюють одне одному для  деф ектів 

тетрагональної, орторомбічної або іншої симетрії, відм інної в ід  кубічної, і 

величина релаксац ії залеж ить від  орієнтації кристалу. Т акої орієнтаційної 

залеж ності практично не існує для релаксації, зумовленої взаємодією  розчинених 

атом ів з  дислокаціями (релаксац ія С нука - К естера). М ож ливий внесок в 

релаксацію  комплексів атомів водню з легуючими атомами зам іщ ення можна 

оцінити ш ляхом  застосування опромінення та  холодної пластичної деф орм ації, 

що впливаю ть на ближ ній атомний порядок.

В теперіш ній час воднева декогезія, тобто зменш ення сили  міжатомного 

зв 'я зк у  за  рахунок локальной концентрації водню, вваж ається одним з можливих 

м еханізм ів водневої крихкості металічних матеріалів. П еревірку гіпотези про 

ослаблення воднем міжатомного зв 'язку  можна здійснити ш ляхом  визначення 

температури Дебая вихідних загартованих та наводнених сталей і сплавів.

Реал ізац ію  іншого механізму водневої крихкості - підсилену воднем 

локальну пластичність - можна перевірити ш ляхом вимірю вання амлітудно- 

залеж ного ВТ вихідних загартованих та  наводнених нерж авію чих аустенітних 

сталей. Я кщ о цей механізм реалізується, то  водень повинен зниж увати 

напруж ення, при яком у починають працювати дж ерела дислокацій , і 

підвищ увати рухливість, тобто ш видкість дислокацій.

2 .2 . Р озділ  3. Методи дослідж ення, дослідж увані стал і та  сплави, їх 

одерж ання.

О б'єктам и дослідж ення в цій роботі були нерж авію чі аустенітні сталі 

1 8 C rl5 N i(N ), 18Cr1GNH0M n(N ), 25Cr20Ni, 25Cr40Ni, сплави Fe-3GNi, Fe-50Ni, 

монокристали сталей 18C r8N i10M n(0.52N ) та 23Cr21Ni. А устенітні сталі 
25Cr20N i та  25Cr40Ni, сплави Fe-36Ni, Fe-50Ni були одерж ані аргоно-дуговою 

плавкою  в  злитки  масою 0 ,5  кг. Аустенітні сталі 18C rl5N i та  i8 C rl6 N H 0 M n  були 

одерж ан і аргоно-дуговою плавкою  з наступним плазмово-дуговим переплавом в 

злитки  масою 50 кг. А зот вводився в процесі переплаву. М онокристали були 

вирощ ені методом Брідж м ена із стали 18Сг16№ 10М п (леговані 0 ,52  ваг. % азоту 

ш ляхом  відпалю вання в атмосфері N2 ripn 1200 °С ) та із стал і 23Cr21N i.

Д еформ ацію  здійсню вали на прокатному етапі з і ступенями 70 та  90 %. 

О пром інення електронами з енергією  б іля  3 М еВ проводили н а  прискорю вачі 

Інституту ф ізи ки  Н А Н У . Д ози  опромінення складали  101 8  е " /с м 2  і 101 9  е‘/ с м 2  

д л я  сталей  18C rl6N ilO M n(N ) т а  25Cr20Ni, відповідно.

Д л я  електролітичного наводнення зразк ів  використовували 1Н  розчин 

H 2 SO4  + 0,25 г / л  N aA sO j як  отруту рекомбінації. П ісля закінчення процесу 

наводнення зразки  зберігались в  рідкому азоті з метою запобігання виходу



g

водню . Вміст водню вимірювали з допомогою аналізатора водню RL-2 L EC O

С пектри внутріш нього тертя вимірювали на оберненому крутильному 
м аятникові в д іапазонах частот 0,2 - 2 ,5  Гц, температур 90 - 450 К. Установка 

ВТ детально описана в [5]. Ш видкість нагрівання складала 1,5 К / х в . ,  амплітуда 

деф орм ац ії 3-Ю '6 (при вимірюваннях амплітудно-незалеж ного внутріш нього 

т ер т я ), 1-Ю '6 - 4 -Ю 4 (при  вимірюваннях амплітудно-залеж ного внутріш нього 

тер т я ). Ч ас, необхідний для встановлення зразка  в маятник і охолодж ення до 

80 К , не перевищ ував 140 с. В необхідних випадках спектри ВТ розкладали  на 

компоненти, використовую чи форми л ін ії П ірсона або Гаусса.

Я Г Р  спектри вимірювали з допомогою Я Г Р  спектрометра M C I 101Е 

(Р о с ія )  в реж имі постійного прискорення. 57С о в матриці Сг активністю  25 мКі 

використовувався як  дж ерело гама-квантів. Роздільна здатність спектрометра 

характеризується напівшириною л ін ії нітропрусіду натрію , що дорівню є

0,24 м м /с .  Розкладання Я ГР спектру на компоненти здійсню вали з допомогою 

спеціальної програми UN1VEM, створеної виробником спектрометра.

Д ля дослідж ення поверхні зразків  п ісля виходу водню використовували 

циф ровий растровий електронний м ікроскоп Zeiss D SM  962 (Ф Р Н ) . 

К ом п'ю теризована система дозволяє запам 'ятати і проводити обробку 

м ікроф отограф ії поверхні зразка.

2.3. Р озділ  4. М ікропластичність і сила міжатомного зв 'язку

Д л я визначення характеристичної температури #ц, щ о служ ить в 

дебаєвському наближенні мірою сил зв 'язку , використовували метод, який 

базується на температурному зсуві л ін ії резонансного спектра.

Температурний зсув л ін ії Я Г Р  спектра, зумовлений еф ектом  Д опплера 

другого порядку , пов'язаний з  температурою виразом

В икористовую чи цей вираз, а  також  те, що з експерименту м ож на отримати 

тільки  відносну зм іну центра ваги л ін ії спектра, апроксимуючу ф ункц ію  для 

полож ення центру ваги л ін ії Я Г Р  спектра <5(Т) можна записати у вигляді:

де й(0) - полож ення центра ваги л інії спектра при 0 К  відносно нітропрусіду 

натрію . Д ля визначення в0  застосовували метод найменших квадратів. При

(С Ш А ).

(
ч з

JL) f  l*L 0J  ' J ex - I
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отриманні даних про зсув л ін ії спектру в залежності від температури, виправлені 

температурні зсуви при постійному об'ємі були одерж ані із співвіднош ення:

3 \ д г ) ,  б \ < 7 Г ) /  s 'ic P J r  ' la n V J r  \  дГ ) r

( 0 S \  (  ЄР \  ( Я п У Л
де —  , -------  та -------  - величина, щ о характеризує зм іну зсуву з тиском,

V )т  v д \п V  )т  V д Т  )  р

коеф іц ієнти  стисливості та теплового розш ирення, відповідно.

Д ослідж ено дві аустенітні стали 25Cr20Ni та 18C rl6 N il0 M n (0 ,0 7 N ). Я ГР 

спектри сталі 25Cr20Ni показані на рис. 1. Спочатку були вим іряні температурні 

залеж ності полож ення центра ваги резонансної л ін ії для ненаводненого зразка в 

д іапазоні температур 80 - 300 К. Суттєвою особливістю цих спектр ів  є те, що 

вони не можуть бути описані одним лоренціаном. О чевидно, джерелом 

розш ирення л ін ії є магнітне впорядкування. Тому спектр описувався одним 

секстетом. Температури Дебая дорівню ють 464 і  8  К  т а  460 і  8  К  для 

ненаводнених сталей 25Cr20Ni та 18C rl6N i10M n(0,07N ), відповідно.

Потім зразок сталі 25Cr20Ni з попереднього експерименту (товщиною 

25 ц ш ) був підданий електролітичному наводненню на протязі 6  годин при 

тем пературі розчину 72 °С. Я Г Р  спектри наводненого зразка  вим іряні в діапазоні 

температур 80 - 200 К. Ці спектри добре описуються двома секстетами, перший з 

яки х  пов'язаний з  вихідною у фазою , а  другий - з наводненим аустенітом. 

Н езначна квадрупольна взаємодія Q,, що мало зміню ється у всьому інтервалі 

тем ператур, свідчить про слабкий градієнт електричного поля, спричинений 

спотворю ванням кристалічної гратки. Відношення площ  під І та II секстетами не 

зм іню валось у всьому діапазоні температур і складало (34 -37):(66 -63 ). Це 

означає, що на протязі всього експерименту водень в  системі не 

перерозподілявся. Величини температур Дебая для І та II секстетів дорівнюють 

460 ± 15 К  и 613 ±  18 К , відповідно. Таким чином, температури Дебая для 

ненаводнених нерж авію чих аустенітних сталей 25Cr20N i, 18C rl6N il0M n(0 ,07N ) 

та І секстета наводненої сталі 25Cr20Ni однакові в межах похибки експерименту; 

тем пература Дебая для II секстета наводненої сталі 25Cr20Ni приблизно на 

150 К вища. О тж е, можна зробити висновок про те, щ о водень збільш ує силу 

міжатомного зв 'язку  в нержавію чих аустенітних сталях.

А мплітудно-залежне внутріш нє тертя (А З В Т ) дозволяє дослідити ранні 

стад ії пластичної деф орм ації, даючи інформацію  про напруж ення, при якому 

починаю ть працювати дж ерела дислокацій, рухливість дислокацій . Н а рис. 2 

показані криві А ЗВ Т  для ненаводненої та наводненої сталі 25Cr20N i, зняті при 

тем пературах 117 та 192 К. Видно, що водень зниж ує критичну амплітуду 

деф орм ац ії (тобто напруж ення, при якому починають працю вати дж ерела



10

дислокацій) і збільш ує кут нахилу кривих Л ЗВ Т  (тобто підвищ ує ш видкість 

ковзання дислокацій).
Д ля визначення величини ентальпії активації руху дислокацій  

експериментальні дані були побудовані в координатах А рреніуса (м ал . 3 ). Кожна 

точка на цьому малюнку репрезентує тангенс кута нахилу кривої А ЗВ Т  при 

відповідній температурі. Величини ентальпій активації були визначені із 

співвіднош ення AQ ' / Д е  -  е х р ( -Н /к Т ) .  Н а рис. З видно дві області з  різними 

ентальпіями активації .руху дислокацій, що дорівню ють 0,01 та 0 ,06  еВ. 

Н аводнення не змінює цих значень в межах похибки експерименту ± 0,01 еВ , а 
тільки  зм іщ ує точку переходу від  210 до  175 К. С лід  відзначити, що для 

наводненої сталі величини A Q 'V A e відхиляю ться від лінійного ходу залеж ності 

Арреніуса при температурах вище 220 К, що відповідає початку виходу водню із 

зразка , визначеному по вимірюванням амплітудно-незалежного внутріш нього 

тертя (А Н В Т ). Особливості температурної залеж ності м ікропластичності, 

знайдені в цьому експерименті, можуть бути пов'язані із зміною співвіднош ення 

вкладів гвинтових та крайових компонент в пластичну деформацію  при зниж енні 

температури. О скільки  одержані результати не дозволяю ть ідентифікувати 

механізм , щ о контролю є пластичну деформацію  при низьких тем пературах, ми 

тільки  можемо стверджувати, що введення водню зміщ ує температуру переходу 

м іж  областями з різними ентальпіями активації руху дислокацій.

2.4. Розділ  5. М еханізми спричиненої воднем релаксації в нерж авію чих 

аустенітних сталях

В цьому розд іл і викладені результати дослідж ення внутріш нього тертя 

наводнених нерж авію чих аустенітних сталей та сплавів Fe-Ni.

Н а рис. 4 показані спектри ВТ та квадрат частоти (яки й  пропорційний 

модулю зсуву) для наводнених сталей 18C rl5N i(0 ,08N ) та 18C rl5N i(0 ,21N ). На 

відм іну в ід  літературних даних, спектр ВТ складається з  5 п ік ів  при 

температурах 195, 220, 295, 330 та  390 К  (н а  частоті біля 0,4 Гц). Ми позначили 

їх  через Н , - Н 5  в порядку зростання температури. Н ерозділені піки Н , та Н2, 

очевидно, відповідають основному піку, який спостерігався в попередніх 
дослідж еннях. Ці піки, а  також  пік Н 3, супроводжую ться чітко вираженим 

зменш енням модуля зсуву, крім того, вони зміщ уються зі зміною частоти. Всі ці 

ф акти  свідчать про релаксаційну природу піків Н , - Н 3. Спектри ВТ сталей 

18C rl6N ilO M n(N ) (рис. 5 )  та 25Cr20Ni (рис. 6 ) складаю ться з  тих ж е 5 піків, 

але їх  інтенсивності менші, що може бути обумовлене меншою розчинністю  

водню , і  на відміну від сталі 18C rl5N i(N ), піки Н , та Н 2  в сталі 25Cr20N i не 

розд ілені. Д ля сталей 18C rl6N ilO M n(N ) та 25Cr20Ni легування азотом 

призводить до  зменшення інтенсивності піків H j, Н 3, Н 4  та  Н 5, інтенсивність
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Ш видкість, м м /с

Рис. 1. Я Г Р  спектри сталі 25Cr20Ni:
1  - ненаводнена, 2  - наводнена
( j  =  50 m A / cm j , 72 °С, 6  год .)

1000 / Т ,  1 / К

Рис. 5. Спектри внутріш нього тертя на 
водненої сталі 1 8 C rt6N ilO M n(N ): 1
(N )= 0 ,07  ваг. %; 2 - (N )= 0 ,2 2  ваг. %; 3 - 
(N )= 0 ,56  ваг. %. Р озкладанн я спектра ВТ 
на компоненти виконано для сталі, іцо 
містить 0,07 ваг. % азоту

Деформація

Рис. 2. А мплітудна залеж ність ВТ нена- 
водненої (1 )  і наводненої (2 )  сталі 
25Cr20Ni при 116 -118 К (А ) та 191-194 К  
< Б )

Рис. 3. Залеж ності А рреніуса для амплі­
тудно-залеж ного внутріш нього тертя нена- 
водненої та наводненої сталі 25Cr20Ni

Ю ОО/Т, 1 / К

Температура, К 
500 400 300 200

2 3 4 5 6 7
1000/ Т ,  1 / К  

Рис. 4. Т емпературні залеж ності вну 
тріш нього тертя (а )  та квадрата частоти 
(б )  наводненої сталі 18Cr15N i(N ).
П унктирними лін іям и показані резуль­
тати розкладання спектра ВТ сталі 
18C r!5N i(0 ,08N ) на компоненти
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піка H j залиш ається незмінною. Запропоновано пояснення цього явищ а, що 

базується на інтерпретації п іка Н , + Н 2  (див. ниж че), згідно з  якою  він 

обумовлений релаксацією  водню в кластерах, збагачених Ni та  Сг, відповідно. В 

зв 'я зк у  з сильним хімічним притяганням Cr-N та  відш товхуванням Ni-N атоми 

азоту повинні розташовуватися в кластерах хрому і, завдяки хімічній взаємодії 

N -H , "відтягувати” водень з комплексів в області, збагачені хромом. Для 

перевірки гіпотези про внесок nap Н - Н в механізм релаксац ії була вим іряна 

концентраційна залеж ність сили релаксації п іків Н , та  Н 2  д л я  сталі 

18C rl5N i(0 ,08N ). Ця залеж ність показана на рис. 7. В області дослідж ених 

концентрацій водню вона є лінійною. Таким чином, гіпотеза Асано про 

релаксацію , зумовлену парами Н - Н , не підтверджена експериментально, отже 

єдиним джерелом некубічних дефектів в ГЦК залізі є комплекси S - Н.

Д ля визначення ентальпії активації Я  та передекспоненційного множника 

г0  спектри ВТ наводнених сталей 18C rl6N it0M n(0 ,07N ) (рис. 8 ) та 25Cr20Ni 

(рис. 9 )  були виміряні в діапазонах частот 0,19 - 1,7 Гц та 0,3 - 2 ,7  Гц, 
відповідно. Піки 1 і 4  та Н 5  зменшуються з ростом частоти і при частотах вище 

1,5 Гц зникаю ть, що є типовим для гістерезисних піків. Залеж ності Арреніуса 

для п ік ів Н , та Н 2  показані на врізках до рисунків. Д л я  сталі 

18C rl6N ilO M n(0,07N ) одерж ані такі значення: Я ,  = 0,46 еВ , г0) = 8,1 • 10- 1 3  с, 

Я 2  = 0 ,16  еВ , г0 2  =  1,52 10 і 1  с. Д ля сталі 25Cr20Ni інтенсивність п іка Н , була 

недостатня для отримання надійних арреніусовських даних, тому на врізці до 

рис. 9 показана тільки залеж ність Арреніуса для піка Н 2. О держ ані такі 

значення: Я 2  = 0,55 еВ , г0 2  = 2 ,6 -1 0 1 3  с. Той ф акт, що ентальпія активації 
релаксації Я 2  добре узгодж ується з ентальпією  активації ди ф узії водню в 

аустеніті, є  аргументом в підтримку механізму релаксації тину Снука.

П еревірка механізму релаксації типу Снука здійснена ш ляхом 

вимірювання орієнтаціцної залежності внутріш нього тертя монокристалів 

18C r8N il0M n(0 ,52N ) та 23Cr21Ni. Я к відомо, релаксація С нука має орієнтаційну 

залеж ність, в той час як  для релаксації С нука-Кестера вона практично відсутня. 

Н а рис. 10 показані спектри ВТ для монокристалів 23Cr21Ni, а  на врізц і до 

рисунку - орієнтаційна залеж ність сили релаксації. О скільки величини 

релаксацій  для напрямків < 1 0 0 > та < 1 1 1 >  відмінні від нуля, то це означає, що в 

наводненому аустеніті тетрагональні та тригональні деф екти можуть бути 

виключені; симетрія деф екту, який спричинює релаксацію , повинна бути не вище 

орторомбічної. Крім того, відсутність тетрагональних деф ектів означає, що 

деф екти , як і обговорюються, не можуть бути простими парами S - Н. Принаймні 

два атоми заміщ ення повинні бути найближчими сусідами атома водню для того, 

щ об симетрія деф екту була орторомбічною чи більш  низькою . Тому можна 

зробити висновок про те, щ о механізм релаксації тину С нука реалізується 
комплексами S - Н  з орторомбічною чи більш  низькою симетрією.
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Д егазац ія наводнених зразк ів  сталі 18C r16N il0M n(0,07N ) при нагріванні 

призводить до зміни інтенсивностей та положень піків  (рис. 11). Спектри ВТ 

вимірю вались при послідовних нагріваннях одного й того ж  зр азк а  до різних 

температур з наступним охолодж енням до 80 К. Перше нагрівання до  80 К не 

вплинуло на спектр ВТ, про що свідчить співпадання кривих ВТ для 1го та 2го 

нагрівань. 2е нагрівання до 250 К призвело до підвищення інтенсивностей піків 
Н ( і 112  та  їх  зсуву до більш  високих температур. П ісля 3го нагрівання до 300 К 

температурний зсув піків H t та Н 2  став більш виразним при деякому зменшенні 

їх  інтенсивностей, в той час як  пік Н 4  зберіг ту ж амплітуду і полож ення. 4 ' 
нагрівання до 350 К  призвело до зникнення піків I I , та Н 4, суттєвого ослаблення 

п іка Н 2  та  деякого зменшення піка Н5.

Аналогічне вимірювання було проведене для сталі 25Cr20N i. Н а основі 

отриманих даних можна стверджувати, що атоми водню стаю ть суттєво 

рухливими при температурах вище 210 К.

В зв 'я зк у  з припущеним внеском комплексів атомів легую чих елементів з 

атомами водню у внутріш нє тертя застосовували холодну деф орм ацію  та 

опромінення, з  метою зміни ближ нього атомного порядку. Н а рисунках 12 та  13 

п оказано вплив холодної деф орм ації вальцюванням на спектри ВТ сталей 

l8C r1G N i10M n(N ) та 25Cr20Ni. Холодна деформація призводить до  суттєвого 

підвищ ення амплітуд піків  Н , та Н 2  і спричинює їх  помітне розш ирення, що 

м ожна пояснити підвищеним вмістом водшо в деф ормованих та наводнених 

сталях  і розупорядковую чим ефектом деф ормації, як а  зб ільш ує ширину 

розподілу часів релаксації. О держ ані результати не узгодж ую ться з даними 

праці [4 ], в якій  не відзначено виливу холодної деф орм ації ні на висоту, ні на 

ш ирину п іка ВТ (п ік ів  Н , та Н 2  в нашій роботі).

О промінення нержавію чих аустенітних сталей електронам и з дозами 

10*8  е‘/ с м 2  і 101 9  е ' / с м 2  спричиняє зменшення висот та  ш ирин п ік ів  I I ,  та  І{ 2  

(рисунки  14 та  15). О чевидно, це є наслідком ближ нього атомного 

впорядкування, що призводить до розпаду твердого розчину на субмікроскопічні 

області, збагачені нікелем та збіднені хромом, і навпаки, що повинно підвищити 

симетрію  довкілля атома водню для обох типів комплексів і, отж е, зменшити 

силу релаксації.

Д ослідж ення поведінки гістерезисних піків проводили з  використанням 

кінетичного аналізу  при постійній швидкості нагрівання. С пектри ВТ сталі 

25Cr20N i були виміряні при різних ш видкостях нагрівання в ід  0 ,5  до  3 ,0  К / х в .  

на частоті приблизно 0 ,5 Гц (рис. 16). Ш видкість наїр іванпя не впливає на 

релаксаційні піки, тоді як  гістерезисні піки Н 4  та ІІ 5  зм іщ ую ться до  більш  

високих температур, а  їх  інтенсивності суттєво збільш ую ться з  ростом швидкості 

нагрівання. О держ ані такі величини ентальпій активації д л я  п ік ів  Н 4  та  Н 5: 
# 4  =  (0 ,708  ± 0 ,16) еВ , # 5  = (0 ,716 ± 0 ,05) еВ . О бидва значення перевищують
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Рис. 6. С пектри внутріш нього тертя 
наводненої сталі 25Cr20Ni: 1 - без азоту, 
2 - 0 ,18  ваг. % азоту

Температура, К

Рис. 8. С пектри внутріш нього тертя 
наводненої сталі 1 8 C rl6N il0M n(0 ,07N ) 
для двох частот. Н а вр ізц і показані за ­
леж ності А рреніуса для п ік ів Н , та  Н 2

Температура, К

Рис. 10. С пектри  внутіш нього тертя на­
воднених м онокристалів сталі 23Сг21№  з 
різними орієнтаціям и. Н а врізці показана 
орієнтац ійна залеж ність сили релаксації 
д ля  п ік ів  II] та  Н 2

Вміст водню, ваг. ррш

Рис. 7. Відносна площ а S п ід  піками 
Н ( + Н 2 як  ф ункц ія  вм істу водню

Температура, К

Рис. 9. С пектри внутріш нього тертя 
наводненої сталі 25Cr20N i для  двох 
частот. Н а врізц і показана залеж ність 
Арреніуса для піка Н 2

Температура, К

Рис. 11. Еволю ція спектрів  внутріш нього 
тертя наводненої сталі 18CrlGNil0Mn(0,07N), 
обумовлена виходом водню при послідов­
них нагріваннях

14
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Рис. 12. Вплив холодної деф ормації 
вальцю ванням  на внутріш нє тертя навод­
неної сталі 18C rl6N i10M n(N )

Температура, К

Рис. 14. Вплив попереднього опромінення 
електронами з  енергією  3 МеВ та  дозою 
1018 е / с м 2 на внутріш нє тертя 
наводненої сталі 18C rt6N il0M n(0 ,22N )

Температура, К

Рис. 16. Вплив швидкості нагрівання на 
внутріш нє тертя наводненої сталі 
25Cr20Ni

Температура, К

Рис. 13. Вплив холодної деф орм ац ії валь 
цюванням на внутріш нє тертя наводненої 
сталі 25Cr20Ni

Рис. 15. Вплив попереднього опромінення 
електронами з енергією  3 М еВ та  дозою 
1019 е ' / с м 2 на внутріш нє тертя 
наводненої сталі 25Cr20Ni

Я H U  f l T T .  , I .... I .... і .... і .... I ... ■ 
100 ISO 200 250 300 350 400 450

Температура, К

Рис. 17. Вплив складу  на внутріш нє тертя 
злектролітично наводнених сплавів на 
основі зал іза  ( j  = 50 м А /с м 2, 72 год .)

IS
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величину ентальпії активації д и ф узії водню в аустеніті і, отж е, відповідаю ть 

глибоким пасткам для атомів водню.

Вплив доміш ок заміщ ення дослідж ували ш ляхом варію вання хімічного 

складу  сплавів. Д ослідж ено ВТ сплаву з  підвищеним вмістом нікелю  при тому ж 

вмісті хрому (25C r40N i) і сплавів Fe-36,7N i, Fe-5 t,5N i, що не м істять хрому 
(ри с. 17). Підвищ ення вмісту нікелю  в CrNi сталі зм іщ ує релаксацйні піки до 

більш  низьких температур і збільш ує силу релаксації. Т ака ж  тенденція і 

зменш ення ш ирини піку одержані для  сплаву Fe-36,7Ni. О триманий результат 

свідчить про те, щ о піки Н | та Н 2  обумовлені різними комплексами S-H , а  саме: 

С г-Н  та  N i-H . Зменш ення інтенсивності піка при незмінному температурному 

полож енні мало місце при підвищенні вмісту нікелю  від 36,7 до  51,5 %, що 

м ож на пояснити більш  симетричним довкіллям  атомів Н  в ком плексах Ni-H . 

П ідвищ ення вмісту нікелю призвело також  до зникнення гістерезисного п іка Н 4.

Поверхню  зразк ів  п ісля виходу водню дослідж ували  с допомогою 

растрової електронної м ікроскопії. Відмічено два типи тріщ ин: тріщ ини між

зернами та  тріщ ини в тіл і зерна. З  підвищенням вмісту нікелю  густина останніх 

Н адає, а  в сплаві Fe-36,7Ni переважаю ть перш і. Враховуючи вплив складу на 

гістерезисні піки, можна припустити, щ о пік Н 4  зумовлений спричиненим воднем 

утворенням  тріщ ин в тіл і зерна.
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ЗА ГА Л Ь Н І В И С Н О В К И

1. Вимірювання температури Дебая з допомогою Я Г Р  спектроскопії 

показали , щ о температура Дебая для наводненого сплаву 25Cr20N i приблизно на 

150 К  вище відповідного значення д л я  пенаводненого сплаву, щ о свідчить про 

підсиленім  воднем міжатомного зв 'язку  в  аустеніті. О тж е, гіпотеза про 

реал ізац ію  водневого окрихчення ш ляхом декогезійного механізму не 

підтвердж ена.

2. Вимірювання амплітудно-залежного внутріш нього тертя показали , що 

водень зниж ує напруж ення, при якому починають працю вати дж ерела 
дислокацій , і підвищ ує ш видкість їх  ковзання. О держ аний результат 

узгодж ується з  механізмом водневого окрихчення, що базується на підсиленій 

воднем локальній  пластичності.
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3. Вперш е показано, що спектри низькочастотного внутріш нього тертя 

наводнених сплавів Fe-Cr-N i, Fe-Cr-N i-M n та  Fe-Nj складаю ться з п 'яти  піків

Н , - Н 5, три з яких (Н , - Н 3) мають релаксаційну природу, а  два інших 

(Н 4  та  Н5) є гістерезисними.
4. Н а основі даних орієнтаційної залеж ності сили релаксац ії і 

термоактиваційного аналізу показано що піки Н | та Н 2  відповідаю ть релаксації 

типу С нука і спричинені комплексами атомів водню з легую чими атомами 

зам іщ ення. П оказано, що інтерпретація спричиненої воднем релаксац ії типу 

С нука в  аустеніті, що базується на переорієнтації пар Н - Н в полі пруж них 

напруж ень, неспроможна.
5. В заємодія атомів водню з дислокаціями в сплавах Fe-Cr-N i та  Fe-Cr-Ni- 

Mn не спричиню є релаксаційного процесу, аналогічного релаксац ії Снука- 

Кестера. Х олодна деф орм ація призводить до збільш ення ам плітуд п ік ів Н , та  Н 2  

і викликає їх  розш ирення, що можна пояснити підвищ енням вмісту водню в 

деф ормованій  і наводненій сталі та  розупорядковую чим еф ектом  деф орм ац ії, яка  

зб ільш ує ширину розподілу часів релаксації.

6 . О промінення сплавів Fe-Cr-N i-M n та Fe-Ni електронами призводить до 

зменш ення висот і ширин піків H t та  Н 2. О чевидно, це є наслідком  ближ нього 

атомного впорядкування, що зумовлює розпад твердого розчину на 

субмікроскопічні області, збагачені нікелем і збіднені хромом, і навпаки, що 

повинно підвищ ити симетрію  довкілля атомів водню для обох типів ком плексів і, 

отж е, зменшити силу релаксації.

7. Д ля сплаву Fe-25Cr20Ni відзначені дві області тем ператур, в яких має 

місце інтенсивний вихід водню при нагріванні з постійною ш видкістю  1 К / х в . :  

330 та 380 К. П рипускається, щ о перший пік пов'язаннй з утворенням  тріщ ин в 

тіл і зерна. Підвищ ення вмісту нікелю  в Fe-Cr-Ni сплаві призводить до 

зменш ення кількості тріщ ин в тіл і зерна, утворених в результаті виходу водню. 

Д ля сплавів Fe-Ni після виходу водню спостерігались тільки  тріщ ини по 

границях зерен. Н а основі кореляц ії м іж  появою тріщ ин в т іл і зерна і 

величиною піку Н 4  можна припустити, що цей пік пов 'язаний з  акустичною  

емісією  при утворенні тріщ ин в тілі зерна.

8 . Д ослідж ення впливу складу сплаву на ВТ дозволяю ть зробити висновок 

про те, щ о атоми хрому і нікелю  дають внесок в  високо- і низькотемпературну 

компоненти піку Н , + Н 2. П оказано, що легування азотом пригнічує п ік  H t> що 

поясню ється конкуренцією  між  взаємодіями N - Н та Ni - Н .

Л Н Б  ім. В. Стефани ї'к сі 

АЫ України
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Тарасенко А. В. Р елаксационны е явления, обусловленны е водородом  в 

сп л авах  ж ел еза  с ГЦК реш еткой. Диссертация на соискание ученой степени 
кандидата физико-математических наук по специальности 01.04.07 - ф изика 

твердого тела, Институт металлофизики Н А Н У , Киев, 1994 г. Защ ищ ается 5 

научны х работ, содержащ их экспериментальные исследования релаксационных 

явлений, обусловленны х водородом в сплавах ж елеза с ГЦК решеткой. 

Установлено, что водород усиливает межатомную связь в ГЦК сплавах на основе 

ж елеза. Растворение водорода в Cr-Ni и Cr^Ni-Mn аустенитах обусловливает пять 

пиков внутреннего трения, три из которых имеют релаксационную  природу, два 

других являю тся гистерезисными и связаны  с процессами, сопровождаю щ ими 

дегазацию  наводорожснного аустенита. Пики Н ( и Н 2  связаны  с локальной 

миграцией водорода в комплексах с атомами легирующ их элементов.

Tarasenko A .V . H y d ro g en -re la ted  re lax a tio n  phenom ena in  th e  F C C  Fe- 

b a se  a llo y s . Thesis for a  com petition  o f cand idate 's degree on physical and 

m athem atica l sciences, speciality  of 01.04.07 - solid  s ta te  physics, In s titu te  of 

M etal Physics, N ational A cademy of Sciences of the  U kraine , K iev, 1994. Five 
sc ien tific  papers con ta in ing  the  experim ental studies o f hydrogen-re la ted  relaxation  

phenom ena in th e  F C C  Fe-base alloys are defended. I t  has been found th a t 

hydrogen streng thens an interatom ic bond in the  FC C  Fe-base alloys. H ydrogen 

charg ing  of th e  Cr-Ni and Cr-N i-M n austenites causes five in ternal fric tio n  peaks, 

th ree  o f w hich  are of re laxation  natu re , the  o ther tw o are hyste re tic  and  concerned 

w ith  processes th a t accom pany hydrogen  outgassing  from  th e  au steu ite . The H | and 

H 2  peaks are associated w ith  the  local m igra tion  o f hydrogen in com plexes w ith  the 

su b s titu tio n a l solutes.

Клю чові слова: водень, сплав, залізо , релаксація, тертя внутріш нє, пік, 

гратка  кристалічна.
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