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Аннотация. Одним из способов повышения устойчивости стальных конструкций и 
нефтепроводов к процессам наводораживания при эксплуатации является нанесение на них 
тонких слоев в виде нитридных или оксидных покрытий, которые обладают более 
высокими показателями устойчивости к коррозионным процессам. В работе представлены 
результаты оценки применения ионной и электронной модификации нитридных покрытий 
(TiN), нанесенных на нержавеющую сталь, с целью повышения их устойчивости к процес-
сам наводораживания и деструкции при накоплении водорода в приповерхностном слое, 
вызывающем его охрупчивание и коррозию. В качестве ионов для модификации покрытий 
были выбраны ионы O2+ и N2+ с энергией 20 кэВ/заряд, флюенсы облучения составили  
1013–1015 ион/см2. Для проведения модификации с применением электронов были использо-
ваны электроны с энергией 500 кэВ и дозами облучения 100–500 кГр. В результате прове-
денных экспериментов было установлено, что ионная модификация приводит к формирова-
нию в структуре дополнительных дислокационных дефектов, накопление которых приводит 
к увеличению прочности и устойчивости к растрескиванию. В случае электронного облуче-
ния основной эффект модификации заключается в тепловом воздействии, приводящем к 
повышению стабильности кристаллической структуры, а также ее уплотнению. Анализ 
эффектов наводораживания и коррозии образцов показал, что ионная модификация с 
флюенсом 5 × 1013 ион/см2 приводит к увеличению стабильности структуры покрытий, а 
также увеличению потенциалов коррозии.  
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Abstract. Applying nitride or oxide coatings in the form of thin layers is a method that can enhance 
steel structures and resilience of oil pipelines against flooding and corrosion. Such coatings have 
excellent corrosion-resistant properties. The article presents the results of an assessment of the use 
of both ionic and electronic modifications of nitride coatings (TiN) on stainless steel to enhance its 
resilience against hydrogenation and degradation processes occurring during the hydrogen accu-
mulation in the surface layer. These processes lead to embrittlement and corrosion of steel.  
O2+ and N2+ ions with an energy of 20 keV/charge were chosen as ions for modifying the coatings; the 
irradiation fluences were in the range of 1013-1015 ion/cm2. Electrons with an energy of 500 keV and 
radiation doses from 100 to 500 kGy were utilised to carry out the electron modification process. The 
experimental results indicate that modifying the ionic content contributes to the creation of more disloca-
tion defects in the structure. This accumulation of defects results in improved strength and resistance to 
cracking. Through electron irradiation, the thermal effect primarily modifies the crystal structure, en-
hancing both its stability and densification. An analysis of the effect of hydrogenation and corrosion has 
demonstrated that ionic modification using a fluence of 5 × 1013 ion/cm2 enhances the stability of the 
coating structure and elevates corrosion potentials. 
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Введение 
Процессы наводораживания сопровождаются прямым воздействием 

на материал, связанным с проникновением водорода в приповерхностный 
слой стали, образуя в ней деформационные включения в виде 
газонаполненных пузырьков [1]. Формирование подобных пузырьков в 
порах может привести к деструктивному охрупчиванию и ускоренной 
коррозии приповерхностного слоя, что впоследствии может привести к 
деструкции материалов или формированию областей, вблизи которых 
происходит накопление парафиновых осадков, что снижает скорость 
прокачки. При этом формирование коррозионных включений в виде 
питтингов может привести к разростанию наростов внутри трубопроводов, 
что при внешних давлениях может спровоцировать аварии, связанные с 
разрушением и образованием трещин [2, 3]. В последнее время для 
повышения стабильности и устойчивости к коррозии, а также 
высокотемпературным режимам эксплуатации сталей или стальных 
конструкций предлагается нанесение на них различных типов покрытий, 
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способных защитить от ускоренной деградации [4]. В основе данных 
принципов защиты лежит теория о том, что защитные покрытия обладают 
отличной от основного материала структурой и свойствами, что позволяет 
снизить негативное влияние коррозионных процессов при снижении скорости 
проникновения водорода или кислорода в материал стали 
за счет нанесенного барьерного слоя [5, 6]. Еще одним из способов защиты 
является создание в приповерхностном слое стальных конструкций 
барьерного слоя с высокой плотностью дислокаций и структурных 
искажений, вызванных механическим воздействием (прокаткой) 
или термомеханическим воздействием (прокаткой при высокой температуре) 
[7, 8]. В результате чего в приповерхностном слое, который наиболее 
подвержен внешним воздействиям, создается барьерный слой, состоящий из 
дислокаций и деформационных включений, высокая плотность которых 
приводит к торможению распространения микротрещин, а также понижает 
проникающую способность водорода и кислорода при взаимодействии с 
агрессивными средами или в процессе эксплуатации. Однако обе эти 
методики имеют как положительные, так и отрицательные стороны.  

С положительной стороны методы защиты от коррозии с 
использованием нанесения тонких пленок характеризуются как один из 
наиболее перспективных методов, использование которого, хоть и требует 
высокоточного и дорогостоящего оборудования, позволяет значительно 
повысить срок эксплуатации сталей и сплавов. Однако не всегда данные 
покрытия способны защитить от ускоренной деградации, которая в первую 
очередь зависит от условий эксплуатации, а также скорости накопления 
продуктов коррозии при взаимодействии с агрессивными средами. 
В случае использования методов механической деформации 
приповерхностного слоя для создания барьерного защитного слоя в сталях 
и сплавах пересыщение дислокациями может привести к отслаиванию или 
охрупчиванию данного слоя, что при внешних воздействиях в случае 
взаимодействия с агрессивной средой может ускорить процессы 
деструкции и наводораживания.  

На основании вышесказанного ключевой идеей данной работы 
является совмещение двух методов повышения устойчивости сталей и 
сплавов к процессам наводораживания. В качестве защитных покрытий в 
работе рассматриваются нитридные покрытия, нанесенные на сталь 316L 
методом магнетронного напыления, а создание дислокационной плотности 
в данном покрытии предлагается формировать путем ионной и электрон-
ной модификации. В основе данной теории лежит следующее предположе-
ние. Модифицированное путем ионного или электронного воздействия 
нанесенное покрытие будет обладать повышенной устойчивостью к де-
структивному изменению структурных и прочностных свойств при наво-
дораживании структуры [9, 10], а также существенно снижать скорость 
коррозии не только покрытий, но и стали.  
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Объект и методы исследования 
В качестве объектов исследования были выбраны нитридные покры-

тия на основе нитрида титана (TiN), полученные методом магнетронного 
напыления на поверхность стали 316L. С применением метода эллипсо-
метрии, а также с использованием полученных снимков боковых сколов 
была определена толщина наносимых покрытий, которая составила поряд-
ка 500 ± 10 нм.  

Модификация полученных защитных покрытий проводилась путем 
облучения тяжелыми ионами O2+ и N2+ с энергией 20 кэВ/заряд на ускори-
теле тяжелых ионов ДЦ–60 (Институт ядерной физики, г. Алматы, Респуб-
лика Казахстан). Флюенс ионов составлял от 1013 до 1015 ион/см2, выбор 
которого обусловлен возможностями моделирования радиационных 
повреждений с эффектом их перекрытия (а в случае флюенсов выше 
1014 ион/см2 глубокого перекрытия) в приповерхностном слое на глубине 
порядка 400–500 нм, что соответствует толщине наносимых покрытий.  

Для модификации с применением электронов был задействован ли-
нейный ускоритель ИЛУ–10 (Институт ядерной физики, г. Алматы, Рес-
публика Казахстан). Облучение было произведено электронным пучком с 
энергией электронов 500 кэВ и дозами от 100 до 500 кГр. Подбор условий 
модификации был осуществлен с учетом возможности максимальной пе-
редачи энергии налетающих частиц в нанесенном покрытии с целью вне-
сения в него структурных изменений.  

Определение прочностных характеристик (твердости образцов) прово-
дилось с применением метода индентирования, реализованном на микротвер-
домере Duroline M1 (Metkon, г. Бурса, Турция). В качестве индентера исполь-
зовалась алмазная пирамида Виккерса, нагрузка на индентер составляла 100 Н. 
Время измерения составляло 15 с, после нагрузки измерялся отпечаток инден-
тера, на основе которого определялась величина твердости. Упрочнение было 
оценено путем сравнения данных изменения твердости покрытия до и после 
ионной и электронной модификации.  

Постановка эксперимента 
Наводораживание приповерхностного слоя исследуемых образцов 

осуществлялось электрохимической зарядкой (плотность тока 
20 мА/см2) в водном растворе 3 % гидроксида натрия и 3 g/l CH4N2S при 
температуре 80 °С в течение 24 часов. Оценку влияния наводораживания 
на изменение прочностных характеристик и устойчивость к распуханию 
проводили методом оценки степени изменения структурных параметров, 
основанном на изменении объема кристаллической решетки, измеренной 
до и после наводораживания образцов. 

Испытания на сохранение стабильности к коррозиии были проведены 
путем измерения коррозионного потенциала, а также определения 
зависимости коррозионного потенциала от тока коррозии. Для проведения 
экспериментов использовался стандартный раствор 0,1 М раствора серной 
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кислоты (H2SO4). Измерения проводились с использованием трехэлектродной 
ячейки, в которой образец использовался в качестве рабочего электрода, в ка-
честве противоэлектрода использовался платиновый электрод и хлор-
серебряный электрод использовался в качестве электрода сравнения. 

Результаты и обсуждение 
На рисунке 1 представлены данные изменения твердости нитридных по-

крытий до и после проведения ионной и электронной модификации, отражаю-
щей влияние модификации на прочностные характеристики покрытий.  

а) б) 

в) 

Рис. 1. Данные изменения значений твердости до и после ионной 
(a — при облучении ионами O2+, б — при облучении ионами N2+)  

и электронной модификации (в) 

Согласно данным, представленным на рисунке 1 а, б, в случае ионной 
модификации наблюдается два характерных участка, свидетельствующих о 
различном влиянии облучения на изменение прочностных характеристик. 

Первый участок характеризуется изменениями твердости, связанными 
с ее упрочнением, то есть увеличением твердости в зависимости от увеличе-
ния флюенса облучения. В этом случае упрочнение обусловлено накоплени-
ем структурных изменений, при которых увеличение дислокационной плот-
ности приводит к упрочнению за счет создания дополнительных граничных 
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эффектов, препятствующих распространению микротрещин при внешнем 
воздействии. При этом максимальное упрочнение (то есть увеличение значе-
ний твердости) для обоих типов ионного облучения наблюдается при флюен-
сах облучения 5 × 1013 ион/см2. При дальнейшем увеличении флюенса облу-
чения твердость образцов снижается, однако снижение составляет не более  
3–10 % в сравнении с максимальной величиной (рис. 2).  

В случае облучения электронами с энергией 500 кэВ изменение 
твердости с увеличением дозы облучения незначительно, что объясняется 
природой взаимодействия электронов с материалом, а также малыми раз-
мерами самих электронов, неспособных привести к серьезным структур-
ным изменениям. Согласно данным изменения упрочнения покрытий, при 
облучении электронами при дозах выше 400 кэВ наблюдается уменьшение 
тренда роста упрочнения, что свидетельствует об эффекте насыщения 
структурных изменений, вызванных облучением электронами. При этом 
максимальное упрочнение в случае электронного облучения составляет 
порядка 8 %, в то время как при ионной модификации максимальное 
упрочнение составляет порядка 55–58 %, что более чем в 5 раз выше. При 
этом в отличие от электронного облучения при увеличении флюенса облу-
чения тяжелыми ионами выше 1014 ион/см2 наблюдается снижение твердо-
сти относительно максимального значения, достигнутого при флюенсе об-
лучения 5 × 1013 ион/см2 (см. рис. 2).  

 

 
 

Рис. 2. Данные упрочнения нитридных покрытий в результате облучения 
ионами и электронами 

 
Снижение твердости при высокодозном облучении может быть объ-

яснено следующими факторами. Во-первых, при облучении тяжелыми 
ионами (в особенности низкоэнергетическими) основные механизмы взаи-
модействия ионов с материалом, в частности с электронными оболочками 
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и ядрами, происходят равновероятно, что приводит к возникновению эф-
фектов перераспределения электронной плотности, а также смещению 
атомов из позиций. Перераспределение электронной плотности, в свою 
очередь, сопровождается возникновением вакансионных дефектов, а также 
искажением кристаллической структуры, что при определенных условиях 
воздействия в силу эффекта накопления приводит к изменению размеров 
зерен, и как следствие, увеличению дислокационной плотности (при усло-
вии, что размеры зерен уменьшаются). Выбивание же атомов из узлов кри-
сталлической решетки или их смещение приводит к резкому увеличению 
деформационных искажений, что, в свою очередь, сопровождается возник-
новением в структуре областей разупорядочения, способных привести к 
аморфизации. В этой связи увеличение флюенса облучения приводит к то-
му, что два эффекта (изменение дислокационной плотности и деформаци-
онное искажение, приводящее к аморфизации), связанные с взаимодей-
ствием ионов с кристаллической структурой, начинают конкурировать 
друг с другом, что приводит к снижению прочностных характеристик при 
большой концентрации дефектных включений. В этом случае также с нега-
тивной точки зрения может играть и большая концентрация дислокаций, пе-
ресыщение которыми может привести к резкому ухудшению прочностных 
свойств и растрескиванию при внешних воздействиях. Также при высокодоз-
ном облучении следует учитывать фактор деформационного объемного иска-
жения структуры, связанного с выдавливанием на поверхность деформиро-
ванного объема, что, в свою очередь, может привести к образованию хилло-
коподобных включений на поверхности, наличие которых может привести к 
созданию дополнительных активационных центров для коррозии и накопле-
ния парафиновых отложений. В этой связи следует учитывать данный фактор 
изменения морфологии поверхности покрытий при ионной модификации.  

На рисунке 3 представлены результаты изменения величины объем-
ного наводораживания кристаллической решетки в результате проведен-
ных экспериментов по наводораживанию.  

Как видно из представленных данных, нанесение TiN покрытия на 
поверхность стало приводить к снижению степени наводораживания почти 
в 2 раза, что свидетельствует об увеличении устойчивости к деградации 
при накоплении водорода в приповерхностном слое. В этом случае нанесе-
ние покрытия приводит к снижению скорости проникновения водорода в 
структуру материала, а также снижает его способность к агломерации. Для 
образцов, облученных ионами O2+ и N2+, увеличение флюенса облучения 
приводит к снижению величины объемного распухания кристаллической 
решетки до 1,5–1,6 %, что более чем в 2,5 раза меньше аналогичной вели-
чины для немодифицированных покрытий, а также более чем в 7 раз ниже 
величины распухания для стали 316L. При этом наиболее эффективным 
способом модификации является ионное облучение O2+ и N2+  
с флюенсом 5 × 1013 ион/см2, при котором наблюдается наименьшее  
значение величины объемного распухания. 
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Рис. 3. Результаты изменения величины объемного распухания  
кристаллической решетки при наводораживании исследуемых образцов 

 
В случае электронной модификации снижение величины распухания 

наиболее проявляется при дозах 400–500 кГр, а сама величина распухания 
сравнима с величинами распухания, полученными для образцов, модифи-
цированных ионами O2+ и N2+ с флюенсом 1013 ион/см2. Таким образом, из 
полученных данных можно сделать вывод о том, что использование элек-
тронной модификации наиболее эффективно при дозах 400–500 кГр, в то 
время как при облучении ионами O2+ и N2+ наиболее эффективными явля-
ются флюенсы 5 × 1013 ион/см2.  

На рисунке 4 представлены результаты разупрочнения в результате 
наводораживания нитридных покрытий.  

 

 
 

Рис. 4. Результаты разупрочнения покрытий при наводораживании 
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Анализ результатов изменения величины твердости после процессов 
наводораживания свидетельствует о том, что ионная модификация приводит 
к существенному увеличению устойчивости к деградации, вызванной про-
цессами наводораживания, что, в свою очередь, свидетельствует о позитив-
ном влиянии ионной модификации, связанной с созданием в приповерх-
ностном слое дислокационного упрочнения.  

В случае электронного облучения основной эффект упрочнения про-
является при дозах 400–500 кГр, применение которых позволяет сохранить 
высокую стабильность прочностных свойств покрытий (порядка 95 % от 
начальных значений).  

На рисунке 5 представлены результаты оценки изменения коррози-
онного потенциала в сравнении с данными для стали и модифицированны-
ми образцами.  

 

 
 

Рис. 5. Результаты оценки величины потенциала коррозии  
в ходе коррозионных испытаний 

 
Анализ изменения данных коррозионного потенциала показал, что при 

ионной модификации наблюдается увеличение величины коррозионного по-
тенциала, что свидетельствует о повышении сопротивляемости к деградации 
при воздействии агрессивных сред. При этом в отличие от нанесенных по-
крытий, для которых увеличение величины коррозионного потенциала соста-
вило не более 4 % в сравнении с величиной для стали 316L, ионная модифи-
кация при флюенсах выше 1013 ион/см2 приводит к увеличению коррозионно-
го потенциала более чем на 20 %. Такие изменения характерны для снижения 
скорости деградации и окисления, а также разупрочнения образцов.  
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Выводы 
В ходе проведенных экспериментальных работ было установлено 

положительное влияние ионной и электронной модификации не только на 
изменение прочностных характеристик нанесенных TiN покрытий, но и 
увеличение устойчивости к наводораживанию и распуханию. При этом об-
лучение тяжелыми ионами O2+ и N2+ с флюенсом 5 × 1013 ион/см2 приводит 
к достижению максимальной эффективности в упрочнении нитридных по-
крытий, связанной с изменением дислокационной плотности и структур-
ными изменениями. В случае электронного облучения с дозами  
400–500 кГр упрочнение составляет порядка 8 %, однако устойчивость к 
распуханию в случае модифицированных покрытий сравнима с данными 
для модифицированных покрытий в случае облучения тяжелыми ионами с 
флюенсами 1013 ион/см2.  
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