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Введение 
В последние годы, в связи с широким ис-

пользованием систем водород-металл, ведется 
поиск эффективных защитных покрытий, инги-
бирующих водородопроницаемость. В работе 
[1] было исследовано влияние тонкопленочного 
покрытия из нитрида титана (TiN) на водоро-
допроницаемость металлических мембран. По-
крытие обладает хорошими защитными свойст-
вами и может быть использовано для сущест-
венного снижения проникновения и накопле-
ния водорода в конструкционных материалах. 
Целью данной работы является идентификация 
параметров модели водородопроницаемости 
мембраны из нержавеющей стали марки 
12Х18Н10Т с защитным покрытием из TiN.  

 
Эксперимент, модель  

Суть эксперимента по методу проницаемо-
сти в следующем. Мембрана, покрытая защит-
ной пленкой из нитрида титана, служит перего-
родкой вакуумной камеры. Со стороны TiN при 
фиксированной температуре образца поддер-
живается постоянное давление молекулярного 
водорода, а с другой стороны мембраны под-
держивается вакуум. Водород адсорбируется на 
поверхность TiN, диффундирует сквозь пленку 
и мембрану, затем десорбируется в вакуум. С 
помощью масс-спектрометра измеряется дав-
ление водорода в вакуумной камере. По давле-
нию определяется плотность десорбционного 
потока, которая используется для идентифика-
ции параметров при фиксированных темпера-
турах. Параметры модели зависят от темпера-
туры по закону Аррениуса, поэтому кинетиче-
ские константы определяются по значениям 
параметров для различных температур.  

Перенос водорода в мембране с защитным 
покрытием может быть описан моделью: 
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Здесь: (1), (2), (7), (8) уравнения диффузии с 
обратимым захватом водорода в ловушки в 
слоях мембраны; начальные условия (3), (9); 
нелинейные граничные условия третьего рода 
(4), (10); условия сопряжения слоев (5), (6); 

),(),,( xtuxtc  – концентрации растворенного 
атомарного водорода; ),(),,( xtwxtz  – концен-
трации водорода в ловушках; 21 , DD  – коэффи-
циенты диффузии;   – кинетическая констан-
та; 21 , ss  – коэффициенты прилипания водорода 
к поверхности; 21, bb  – коэффициенты десорб-
ции; ,11a ,12a 2221, aa  – параметры поглощения и 
выделения водорода ловушками; )(,

20 tpp   – 
давления молекулярного водорода с входной и 
выходной сторон мембраны; 21 , kk  – скорости 
обмена водородом на стыке слоев; 21,   – тол-
щина слоев мембраны; )()( 2

2 2
tubtJ  – плотность 

выходного десорбционного потока. Давление 
водорода на выходной стороне на 8-9 порядков 
ниже, чем на входной, поэтому возвратом де-
сорбировавшегося водорода на выходную по-
верхность пренебрегаем: 0)(

22 tps  .  
Требуется при известных параметрах водо-

родопроницаемости нержавеющей стали опре-
делить параметры 1211111 ,,,, aasbD  защитного 
покрытия и стыка слоев 21,kk . 

 
Идентификация параметров 

Сначала алгоритмом идентификации [3, 4] 
на основе рядов Фурье были идентифицирова-
ны параметры ,2D ,2b ,2s ,21a 22a  для нержавею-
щей стали по экспериментальным данным, по-
лученным методом концентрационных импуль-
сов [2]. Идентификация параметров ,,,, 11111 asbD  

12a  покрытия из TiN и параметров стыка слоев 
21,kk  осуществлялась следующим образом.  
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Для режима установившейся стационарной 
проницаемости (все производные по времени 
равны нулю) из уравнений модели получим: 

 
  .)0,(),,()0,(

,)0,(,)0,(),(

101
*

1
*

11
*

222
*

1
*

21
*

bJpstctcDJtc

bJDJtukJtuktc









Приравняем последние два выражения и пере-
пишем их для различных значений входных 
давлений ip0  и соответствующих стационар-
ных значений плотностей выходного потока iJ   
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Получили систему линейных уравнений для 
переменных 21, XX  с правой частью, зависящей 
от параметра 1s . Выбирая пару давлений и ре-
шая эту систему для различных значений 1s , 
получаем )(),( 1
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Параметры 1211 , aa  определяют только ди-
намику выхода на стационар, поэтому для ос-
тавшихся параметров 2111 ,,, kkbD  при мо-
делировании стационарных потоков имеем ог-
раничения    121211111 ,1 kkbXkDbX   .  

Величины 21 , Xs , при допущении 00 uc   
 )0,(),0,( *
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Значения параметров 2111 ,,, kkbD  определя-

лись моделированием экспериментальных по-
токов. При этом учитывались полученные ог-
раничения и оценки для параметров модели и 
концентраций внутри слоев, что позволило су-
щественно ограничить область изменения па-
раметров. Параметры поглощения и выделения 
водорода ловушками ,11a ,12a 2221 , aa  использо-
вались для получения характерной динамики 
выхода десорбционных потоков на стационар. 
По значениям параметров для разных темпера-
тур были определены кинетические константы. 
 
Результаты 

Приведем некоторые результаты обработки 
экспериментальных данных, предоставленных 
НИИ физики им. Фока при Санкт-Петер-
бургском государственном университете.  
Кинетические константы для TiN.  

 1D  1b  
1s  

 Предэкспонента  3.74E-6 2.07E-20 3.66E-4 

 Энергия активации ( molekJ / ) 22.44 37.69 78.87 

Параметры  TiN (первый слой) и стыка слоев.  
T  0p  

1D  1b  
1s  

11a  
12a  12 kk  

C0  Torr  12 scm  14 scm   1s  1s   

380 20,1 6,00E-08 1,00E-23 1,80E-10 2,00E-02 7,00E-05 2,5 

380 126 6,00E-08 3,30E-23 1,80E-10 2,00E-02 6,50E-04 2,5 

380 249 6,00E-08 2,17E-23 1,80E-10 1,58E-02 6,89E-04 2,5 

600 3 1,30E-07 1,30E-22 7,00E-09 1,24E-01 1,50E-03 2,5 

600 9 1,70E-07 1,15E-22 7,00E-09 9,50E-02 2,00E-03 2,5 

600 20 1,76E-07 1,00E-22 7,00E-09 1,20E-01 2,40E-03 2,5 

Параметры  12Х18Н10Т (второй слой). 
T  0p  

2D  2b  
2s  

21a  
22a  

C0  Torr  12 scm  14 scm   1s  1s  

380 20,1 1,50E-06 4,25E-21 1,50E-06 3,50E-03 3,50E-03 

380 126 1,50E-06 4,25E-21 1,50E-06 7,00E-03 6,00E-03 

380 249 1,50E-06 4,25E-21 1,50E-06 8,10E-03 6,50E-03 

600 3 5,77E-06 5,16E-19 7,38E-05 2,20E-01 7,00E-02 

600 9 5,77E-06 5,16E-19 7,38E-05 7,40E-02 2,40E-02 

600 20 5,77E-06 5,16E-19 7,38E-05 1,00E-01 5,00E-02 

 
Выводы 

Исследование водородопроницаемости TiN и 
математическая обработка результатов позволили 
определить константы скоростей поверхностных 
и объемных процессов взаимодействия водорода 
с покрытием. Показано, что коэффициент прили-
пания водорода на TiN на 4 порядка меньше, чем 
на нержавеющей стали. Таким образом, лимити-
рующей стадией является адсорбция на поверх-
ности нитрида титана. Низкая скорость адсорб-
ции согласуется с представлениями о механизмах 
этого процесса и объясняется особенностями 
электронной струк-туры TiN, занимающего про-
межуточное положение между металлами и по-
лупроводниками. За счет малой концентрации 
свободных носителей заряда (в TiN она на три 
порядка ниже, чем в металлах) и малой плотно-
сти электронных состояний на уровне Ферми ве-
роятность диссоциации молекулы H2 на поверх-
ности нитрида намного ниже, чем на поверхности 
стали.  
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