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Введение 
 

Диффузионно-подвижный водород Ндиф при-
водит к образованию холодных трещин в зоне 
термического влияния при сварке закали-
вающихся сталей [1, 2, 3]. Одним из актуаль-
ных вопросов является разработка способов 
уменьшения диффузионной подвижности 
водорода путем соединения эффективных 
необратимых ловушек, способных задержи-
вать потоки водорода в околошовную зону 
сварных соединений. 

Анализ публикаций 
 

Изучению диффузии водорода в металле по-
священо много работ. Различают 2 вида 
диффузионной проницаемости водорода в 
металле: пограничную и решеточную. Диф-
фузионная подвижность водорода в  
α-решетке больше, чем в γ-решетке (энергия 
активации соответственно 13400 и 
41500 Дж/моль), что связано с разной плот-
ностью упаковки атомов. В поликристалли-
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ческих металлах перемещение водорода про-
исходит как в решетке (решеточная диффу-
зия), так и по границам зерен и блоков. При 
встрече с внутренними пустотами, которые 
чаще всего наблюдаются в пограничных об-
ластях, происходит его задержка [4]. По об-
щепринятому мнению несовершенства гра-
ниц зерен, субзерен, неметаллических 
включений задерживают диффузионные по-
токи водорода, являясь для него коллектора-
ми и ловушками [1, 4]. Вопросы диффузии 
водорода в сварных швах освещены в лите-
ратуре меньше, и данные исследователей 
противоречивы. Имеются различные взгляды 
на формы существования водорода в метал-
ле, схемы его перемещения [1, 4]. Отсутствие 
единого мнения по этим положениям связано 
с трудностью экспериментального подтвер-
ждения многих выдвигаемых гипотез [2, 5]. 
 
Исследуя металл сварного шва высокопроч-
ной стали, модифицированный редкоземель-
ными элементами, авторы [6] выявили изме-
нение в балансе между диффузионным (Ндиф) 
и остаточным (Ност) водородом в сторону по-
следнего при практически неизменном об-
щем его содержании. По предположению 
авторов, это явилось результатом дисперги-
рования  неметаллических  включений (НВ), 
образования многофазных «рыхлых» соеди-
нений редкоземельных металлов (РЗМ) – ок-
сисульфидов, способных аккумулировать 
атомарный водород, а также увеличения 
суммарной протяженности границ зерен. Од-
нако эти положения требуют дополнитель-
ных экспериментальных подтверждений. 
 

Цель и постановка задачи 
 

Целью данной работы явилось изучение 
диффузионной подвижности водорода и оп-
ределение эффективных коэффициентов 
диффузии (Dн) в металле сварных швов низ-
коуглеродистых нелегированных и высоко-
легированных хромоникелевых сталей, мо-
дифицированных  иттрием. 
 

Материал и методика исследований 
 

Исследованию подвергали металл 5 вариан-
тов химсостава (табл. 1), наплавленный в 
медный водоохлаждаемый кокиль послой-
ным способом электродами основного вида 
диаметром 4 мм. Технология ввода иттрия 
приведена в работе [7]. 
 

Для определения Dн из металла наплавок вы-
резались пластины (мембраны) толщиной  
0,2–0,3 мм, как вдоль, так и перпендикулярно 
к оси столбчатых кристаллов. Перед вырез-
кой пластин верхний слой мелкозернистого 
металла удалялся механическим способом. 
 
Для выяснения влияния роли границ на во-
дородную проницаемость пластины изготав-
ливались таким образом, чтобы плоскость 
реза находилась вдоль (образец А) и поперек 
(образец Б) оси сформировавшихся столбча-
тых кристаллов в сварном шве (рис. 1). Со-
ответственно диффузия водорода в первом 
случае преимущественно будет осуществ-
ляться вдоль вертикальных границ, а во вто-
ром случае – перпендикулярно к границам.  
 

Ндиф 

Ндиф 

Образец А

Образец Б 

 
 
Рис. 1. Схема вырезки образцов и насыщения 

металла сварного шва диффузионным 
водородом 

 
Определение остаточного водорода в метал-
ле производили методом вакуумплавления. 
Распределение НВ, их размер, химический 
состав, форма определялись с помощью 
электронных микроскопов «Camebax» и РЭМ 
«Camskan-4» с приставкой для микрорентге-
носпектрального анализа Link Sistem-860. 
Микрохимическую неоднородность (МХН) 
по Y, S, Si исследовали путем получения 
концентрационных карт распределения этих 
элементов по поверхности образца с исполь-
зованием стандартной программы DIGIMAP. 
Диффузионную подвижность водорода изу-
чали электрохимическим диффузионным ме-
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тодом в соответствии с [8, 9], суть которого 
состоит в использовании мембранного рабо-
чего электрода, разделяющего электрохими-
ческую ячейку на две секции. На входной 
стороне мембранного электрода моделиру-
ются условия, при которых изучается про-
цесс внедрения водорода – свободная корро-
зия или реализуется катодная поляризация. 
Выходная сторона потенциостатируется при 
потенциале ионизации водорода (+250 мВ по 
стандартному водородному электроду срав-
нения), что позволяет количественно оценить 
поток проникающего водорода по току его 
окисления на выходной стороне мембраны в 
0,1 М растворе NaOH, в соответствии с реак-
цией Н0

ads+ОН¯→Н2О+е¯. 
 
Таким образом, атомы водорода, которые 
внедряются на входной стороне мембраны, 
диффундируя через нее, окисляются на вы-
ходной стороне. Плотность тока, требую-
щаяся для поддержания постоянного потен-
циала выходной стороны, пропорциональна 
скорости проникновения водорода через 
мембрану. 
 
Исследования водородопроницаемости мем-
бран в растворах варьированного состава 
проводили в электрохимической ячейке с 
горизонтальным расположением рабочего 
электрода. Электродом служила мембрана 
исследуемого металла, закрепленная между 
входными и выходными отделениями ячей-
ки. Параметры водородопроницаемости оп-
ределяли с использованием характеристиче-

ских времен [8, 9], отвечающих дискретным 
участкам хроноамперограммы водородопро-
ницаемости. Dн вычисляли по времени за-
держки τз, отвечающему запаздыванию уста-
новления стационарного потока водорода 
через мембрану, по уравнению 
 

H

з6

L
D =

τ
, 

 
где L – толщина мембраны. 
 
Величину τз определяли из хроноамперо-
граммы тока, равного 0,63 от его стационар-
ного значения j∞ (рис. 2). Приповерхност-
ную концентрацию водорода в исследуемой 
мембране Сн рассчитывали с использованием 
уравнения 
 

H

H

j L
C K

S D

∞
⋅

=
⋅

, 

 
где K – коэффициент перевода единиц изме-
нения; S – рабочая площадь мембраны. 

 
Поляризационные измерения (потенциоста-
тические, потенциодинамические) выполня-
ли с использованием известных методик на 
потенциостате П–5827. Механизм растворе-
ния исследуемых металлов, выделения водо-
рода на них определяли путем анализа  
потенциодинамических поляризационных 
кривых в координатах ∆E–lg(i). 

 
Таблица 1 Варианты исследуемого металла шва  
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1 (исх) 0,095 0,9 0,63 – –  0,019 0,021 3,8 3,9 12,6 

2 (0,3% Y) 0,1 0,9 0,6 – – 0,0045 0,017 0,02 2,48 2,0 9,85 

3 (0,5% Y) 0,1 0,95 0,65 – – 0,007 0,016 0,02 2,29 1,8 9,36 

4 (исх) 0,05 1,05 0,8 18,7 8,9  0,015 0,019 – 2,4 8,96 

5 (1% Y) 0,05 1,0 0,8 18,7 8,9 0,0025 0,013 0,02 – 1,7 8,13 

 
Примечание. Цифры в скобках – содержание Y в покрытии электрода 
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Рис. 2. Схематическое изображение типовой кривой проникновения водорода во времени 
 

Результаты исследований 
 
Установлено, что добавка Y в сталь с ОЦК 
решеткой приводит к резкому (~ в 2 раза) 
снижению Dн (табл. 2). При этом замечено 
изменение интенсивности потока Ндиф. Так, 
Dн в образце исходного металла сечением В 
больше, чем в образце сечением А. В ит-
трийсодержащем металле картина измени-
лась – превосходящим (на ~12 %) становится 
Dн в образце сечением А. Было также уста-
новлено, что при таком значительном сни-
жении Dн в микролегированной стали замет-
но (на ~22 %) повышается приповерхностная 
концентрация водорода. На выявленные из-
менения в диффузионном поведении водоро-
да могут оказывать влияние многочисленные 
факторы [4, 5, 10, 11], основными из которых 
являются: увеличение протяженности межзе-
ренных и межфазных границ и изменение их 
чистоты; размеры, количество, химический 

состав, месторасположение НВ и степень их 
взаимодействия с Ндиф; изменение энергии 
взаимодействия водорода с элементами, вхо-
дящими в состав матрицы. Анализируя 
структурные изменения, установлено, что 
при введении иттрия средний размер НВ 
уменьшился с 3,9 мкм до 1,8 мкм при сниже-
нии индекса загрязненности на ~ 20 %  
(табл. 1). Произошло существенное очище-
ние пограничных участков зерен. Границы 
утоняются, становятся более совершенными. 
Основная масса мелких НВ (вторичных) 
фиксируется в теле зерна. Отдельные круп-
ные НВ размером 3–5 мкм располагаются 
большей частью на границах зерен. Введение 
иттрия привело к заметному снижению Ност 
(табл. 1). При увеличении содержания иттрия 
отмечается тенденция роста Ност. Заметно 
(на ~20 %) снижается степень загрязненности 
иттрийсодержащего металла. 
 

 

Таблица 2 Коэффициенты диффузии и приповерхностная концентрация поглощенного водорода  
в металле швов 

 

Сечение А Сечение В 

Варианты 
коэффициент 

диффузии водо-
рода Dнх10–6, 

см2/с 
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см3/100 г 

коэффициент 
диффузии водо-

рода Dнх10–6, 
см2/с 

приповерхностная 
концентрация погло-
щенного водорода, 

см3/100 г 
Сталь с ОЦК решеткой 

1 (исх) 2,18 0,075 2,33 0,079 

2 (0,3% Y) 1,27 0,095 1,12 0,121 

3 (0,5% Y) 1,13 0,103 1,06 0,132 

Сталь с ГЦК решеткой 

4 (исх) 3,2 ± 0,26 0,043   

5 (1% Y) 2,07 ± 0,34 0,03   
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Снижение индекса загрязненности, качест-
венное изменение пограничных участков, 
естественно, должны способствовать умень-
шению количества водородных ловушек и, 
следовательно, увеличению Dн, но, вопреки 
этому, произошло его уменьшение. Вместе с 
тем рост протяженности пограничных участ-
ков, вызванный модифицирующим действи-
ем Y [12], должен приводить к задержке 
диффузионного потока водорода. Однако 
этот вклад, судя по разнице абсолютных зна-
чений Dн в образцах поперечного и продоль-
ного сечений (табл. 1), не является опреде-
ляющим фактором на фоне значительного 
общего снижения Dн. 
 
Не оказывает заметного влияния на Dн и не-
которое снижение степени загрязнения Ност  
у микролегированного иттрием металла 
(табл. 1, вар. 2, 3). 
 
Анализируя химический состав НВ иттрий-
содержащей наплавки, наряду с силикатами, 
сульфидами марганца обнаружены мелко-
дисперсные фазы YSi2, YS2, YOS, YC2, Y2O3. 
Согласно [13] такие НВ относятся к высоко-
температурным, образуются в предкристал-
лизационный период и мало влияют на фор-
мирование границ, так как расположены 
преимущественно в теле зерна. Соединения 
иттрия (без учета неметаллических включе-
ний размером < 1 мкм) составляют около  
30–40 % от общего объема НВ, и количество 
их зависит от процента введенного иттрия. 
Следовательно, если предположить, что ит-
трий, взаимодействующий с водородом и  
образующий стойкие гидриды типа YH2 [14], 
находится только в составе неметаллических 
фаз, то его количества недостаточно для ока-
зания существенной помехи диффузионному 
потоку водорода. 
 
Как установлено [12–15], микродобавки ит-
трия в ферритно-перлитные стали оказыва-
ют, кроме модифицирующего и рафинирую-
щего, также легирующее воздействие, т.е. 
иттрий находится в твердом растворе, что 
должно обеспечивать его равномерное рас-
пределение на микроуровне. Это подтвер-
ждается результатами исследований концен-
трационного распределения иттрия (рис. 3, б) 
в образце (вар. 3, табл. 1). Повышение кон-
центрации иттрия в матрице до оптимальных 
пределов приводит к повышению плотности 
его распределения. Менее равномерно рас-
пределены сера (рис. 3, в) и кремний (рис. 3, г). 

 
а 
 

 
б 
 

 
в 
 

 
г 

 
Рис. 3. Концентрационная карта распределе-

ния элементов в наплавленном металле: 
а – авторадиограмма (х10), вводился 
изотоп 90Y. Квадрат – место определе-
ния концентрации; б – распределение 
иттрия, в – серы, г – кремния 

 
Результаты представленных эксперимен-
тальных исследований позволяют сделать 
следующее обобщение. 
 
Известно [10], что атомы элементов IIIА под-
группы таблицы Менделеева, обладающие 
большей энергией связи с атомами водорода, 
по сравнению с атомами элементов иссле-
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дуемой стали, образуют необратимые ло-
вушки. Иттрий относится к IIIА подгруппе и 
растворяется в железе по типу замещения, а 
следовательно, образует в стали необрати-
мые ловушки. Не исключено, что сила захва-
та атомов водорода иттрием вызвана не 
только упругим, но и химическим взаимо-
действием, в результате чего [14] формиру-
ются стойкие соединения с водородом типа 
YH2. В приведенном эксперименте плотность 
и равномерность распределения Y в матрице 
достаточно высокие, что, по нашему мне-
нию, и  является основным фактором за-
держки диффузии водорода. 
 
Повышение плотности распределения атомов 
Y в матрице, т.е. увеличение его остаточного 
содержания с 0,0045 % до 0,007 % (табл. 1, 
вар. 2, 3), приводит к дальнейшему сниже-
нию Dн. Более активная кажущаяся припо-
верхностная растворимость водорода объяс-
няется ростом плотности необратимых 
ловушек. Этот эффект усиливается с повы-
шением содержания Y в металле. 
 
В отличие от ферритно-перлитных сталей, в 
однофазных аустенитных сталях основными 
транспортными коридорами  для передвиже-
ния диффузионного водорода являются гра-
ницы зерен [4]. 
 
В работах [7, 12, 13] указывается, что дроб-
ление структурных составляющих под влия-
нием оптимальных добавок РЗМ в металл 
увеличивает в несколько раз протяженность 
границ,. Следовательно, Dн должен сущест-
венно повышаться. Тем более, что снижается 
количество помех на пути его передвижения 
– уменьшается загрязненность НВ погранич-
ных участков. Образующиеся в предкристал-
лизационный период мелкодисперсные 
сложные НВ, содержащие РЗМ, сравнитель-
но равномерно распределяются в матри-
це [15], чем обеспечивается повышение чис-
тоты пограничных участков. Соответственно 
уменьшается количество ловушек, являю-
щихся, по данным [1, 16, 17], основным пре-
пятствием на пути передвижения диффузи-
онного водорода. Однако, как видно из 
табл. 2, вар. 4 и 5, Dн не повышается, а зна-
чительно снижается. 
 
Наличие в исследуемых аустенитных сталях 
ферритной фазы должно приводить к росту 
Dн по причине меньшей плотности атомов в 
α-решетке, по сравнению с γ-решеткой. 

Определение количества ферритной фазы 
осуществляли на установке ФЦ-2 на образ-
цах диаметром 8 мм и длиной 60 мм, изго-
товленных из наплавленного металла. Уста-
новлено, что в структуре металла исходного 
химсостава содержится 5,1 % α-фазы, а в 
структуре металла, микролегированного ит-
трием – 3,8 %. Уменьшение содержания  
α-фазы  могло снизить Dн. Однако, учитывая, 
что разница в содержании α-фазы в сталях 
исходного и опытного вариантов незначи-
тельна, эти изменения, по нашему мнению, 
не могут кардинально повлиять на Dн. 
 
Таким образом, дополняя и уточняя предло-
жения авторов [1, 6], мы считаем, что основ-
ной вклад в снижение диффузионной под-
вижности водорода в микролегированной 
стали вносит иттрий, что обусловлено обра-
зовавшимися мелкодисперсными иттрийсо-
держащими НВ, а также иттрием, растворен-
ным в твердом растворе, у которого выше 
энергия электронной связи с водородом. 
Подтверждением такого взаимодействия яв-
ляются результаты потенциостатических ис-
следований, проведенных в работах [17, 18]. 
 

Выводы 
 
1. Установлено, что добавка иттрия в металл 
сварного шва снижает эффективный коэф-
фициент диффузии водорода в сталях с ОЦК 
решеткой в 2 раза, в сталях с ГЦК решет- 
кой – в 1,3 раза. 
 
2. Причиной снижения диффузионной под-
вижности водорода является наличие в ме-
талле мелкодисперсных иттрийсодержащих 
неметаллических включений,  а также иттрия 
растворенного в твердом растворе, который 
образует эффективные необратимые водо-
родные ловушки. 
 
3. В основе механизма интенсивной задерж-
ки диффузии водорода лежит энергетический 
фактор, обеспечивающий высокий уровень 
электронных связей иттрия с водородом. 
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