
Введение
Коррозия – это явление деградации металличе�

ского материала в результате химического или
электрохимического взаимодействия с окружаю�
щей средой. Большинство металлов (и, следователь�
но, сплавов) являются реактивными в своих функ�
циональных средах. Кроме того, коррозия прини�
мает различные формы, поскольку металлы и спла�
вы различных типов подвергаются воздействию са�
мых разнообразных агрессивных сред. Несмотря на
это, понимание многофункционального процесса
коррозии значительно продвинуто благодаря по�
стоянно растущему количеству исследований, про�
водимых для изучения явлений коррозии и их рас�
пространения, а также для тестирования и провер�
ки различных средств для уменьшения коррозии и
разработки защиты от коррозии [1–3].

Отрасль науки, изучающая этот процесс, вклю�
чает: физику поверхности; электрохимию; физи�
ческую, неорганическую и аналитическую химию;
физику; материаловедение; металлургию; и, нако�
нец, собственную теорию, которая включает в себя
как моделирование, так и симуляцию. Главные ре�
акции, которые способствуют водной коррозии,
являются электрохимическими по природе и по
этой причине могут быть разложены на анодное
растворение металла и соответствующие катодные
реакции выделения водорода и восстановления ки�
слорода. Факторы, которые могут влиять на эти
реакции и таким образом на общий процесс корро�
зии, включают структуру и состав объемной твер�
дой фазы, а также состав электролита и измене�
ния, которые эти системы претерпевают в процес�
се коррозии [1–3].
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Актуальность исследования обусловлена необходимостью увеличения ресурса тепломеханического оборудования вследствие
снижения потерь металла от коррозионных повреждений. Продление ресурса и диагностирование состояния конструкционных
материалов энергетического оборудования обусловлено нарастанием степени его износа на действующих электростанциях. В
связи с этим требуется тщательный анализ существующих механизмов образования и разрушения оксидных пленок, образова?
ния микротрещин, эволюции микротрещин с последующим развитием макротрещин и структурных факторов, влияющих на эти
механизмы. Это будет способствовать подготовки к переходу на качественно более информативный масштабный уровень ис?
следований – наноразмерный и даже атомный, без чего невозможно кардинально решать задачи сбережения материалов, ис?
пользуемых для изготовления элементов энергетического оборудования, эксплуатируемых в условиях высоких температур и да?
вления среды.
Цель: анализ состояния проблемы в направлении надежного выявления признаков предкоррозионного разрушения, а также
установления механизмов последующей коррозии поверхностей нагрева парогенераторов и других теплообменных установок
для получения объективных сведений о коррозионной стойкости и жаропрочности сталей для изделий энергетического маши?
ностроения, а также с целью создания информационной базы для обоснования задач и методологии исследований в этом на?
правлении.
Результаты исследования состояния проблемы. Установлены определяющие механизмы коррозионного разрушения под
действием эксплуатационных факторов. Углубление понимания закономерностей действия этих факторов требует получения
результатов наблюдения не только в статичном стоянии объекта исследований, но и в динамике их изменения.
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В данной работе на основе обзоров публикаций
научных работ представлены данные о существую�
щих механизмах образования и разрушения ок�
сидных пленок, образования микротрещин, эво�
люции микротрещин с образованием макротре�
щин с точки зрения изменения микроструктуры
сталей и структурных факторов, влияющих на эти
механизмы.

Механизмы разрушения пассивности
Пассивность является результатом наличия ок�

сидной пленки на поверхности сталей. Оксидная
пленка либо термодинамически стабильна, либо
очень медленно растворяется, что в том и в другом
случае защищает металл от коррозии. Большин�
ство пассивирующих металл пленок являются
кристаллическими, самовосстанавливающимися
и могут реформироваться при локальном разложе�
нии или удалении в результате разрушения. Само�
восстановление ухудшается в присутствии агрес�
сивных анионов, что способствует инициированию
локальной коррозии [4]. Потеря пассивности, при�
водящая к локальной коррозии или точечной кор�
розии в пассивных металлах, является результа�
том механизмов: проникновения, предполагающе�
го перенос анионов через оксидную пленку на по�
верхность металла, и разрушения пленки, сопро�
вождающегося разрывами, которые обеспечивают
прямой доступ анионов к незащищенной металли�
ческой поверхности; механизма подавления зажи�
вления, который включает непрерывные события
разрушения и восстановления пассивной пленки;
механизма адсорбции агрессивных анионов на по�
верхности оксида, что усиливает каталитическую
передачу катионов металлов из оксида в электро�
лит. Последний эффект приводит к истончению
пассивного слоя с возможным окончательным пол�
ным удалением и началом интенсивного локально�
го растворения [1, 2, 5].

На основе работ [4–17], выполненных методами
рентгеновской дифракции, сканирующей микро�
скопии, рентгеновской фотоэлектронной спектро�
скопии, наблюдаются следующие общие призна�
ки. Продукты коррозии в аустенитных сталях со�
стоят из пористого внешнего и плотного внутрен�
него оксидного слоя. Внешний пористый оксид�
ный слой состоит в основном из железоникелевых
оксидов Mе3O4 и образуется путем диффузии ионов
железа к поверхности раздела сталь/среда, диффу�
зия может проходить как по зернам, так и через
границы зерен, однако границы зерен имеют боль�
шую диффузионную способность. Внутренний
слой образуется за счет окисления ионов хрома и
действует как защитный барьер против дальней�
шей диффузии ионов железа наружу, а также вну�
тренней диффузии ионов кислорода. Истощение
Cr и Fe, сопровождаемое обогащением Ni, объяс�
няется диффузионной миграцией границ зерен в
результате накоплений вакансий и дислокаций
[18]. Миграция границ зерен происходила, когда
растворенные элементы (такие как Cr и Fe) были

избирательно окислены. В работе [19] отмечается,
что ускоренное межзеренное окисление является
результатом истощения Cr в зоне диффузионной
миграции зерен. Как только трещина распростра�
няется в зону, обедненную Cr, трудно образовать
непрерывный и компактный оксид, обогащенный
Cr, и окисление распространяется впереди кончи�
ков трещины. В работе [20] авторы также отмеча�
ют, что пористый внешний слой растет посред�
ством механизма растворения металла и осажде�
ния оксидов. Одновременно Fe и Ni могут селек�
тивно растворяться на активных участках. При
увеличении концентрации растворенных ионов
металлов катионы металлов могут объединяться с
анионами с образованием оксидов или гидрокси�
дов и осаждаться на поверхности металла. Cr сох�
раняется и обогащается во внутреннем слое ввиду
наименьшей скорости диффузии. Окисление гра�
ниц зерен сопровождается снижением предела
прочности и текучести, что в сочетании с прило�
женными растягивающими напряжениями стано�
вится причиной локального растрескивания ок�
сидной пленки и дальнейшей межкристаллитной
коррозии. В работе [19] авторы предполагают, что,
поскольку оксид внешней поверхности непосред�
ственно подвергался воздействию воды, потенциал
коррозии в этой области выше, чем на границах зе�
рен под поверхностной оксидной пленкой. Более
высокий коррозионный потенциал может оки�
слить часть металлических Fe и Ni и образовать
компактную шпинель Cr�Fe�Ni. В то время как бо�
лее низкий коррозионный потенциал на границах
зерен под поверхностной оксидной пленкой мог
только селективно окислять Cr, а металлические
Fe и Ni были вытеснены в окружающие зерна, при�
мыкающие к границам. Селективное окисление Cr
может привести к разделению осадков оксида Cr и
металлических Fe и Ni, что приведет к появлению
вакансий или пор. Следовательно, нанопоры, вы�
званные селективным окислением, могут объяс�
нить, почему пористость межзеренного оксида вы�
ше, чем у оксида внешней поверхности.

В работе [21] отмечается, что на морфологию
внутреннего оксидного слоя оказала большое
влияние предварительная обработка поверхности.
В обработанных образцах слой оксида был тол�
стым и пористым, как и толщина ультрамелкозер�
нистого деформационного слоя. Более быстрое
окисление происходило на обработанных поверх�
ностях и приводило к образованию высокопори�
стого, менее защитного слоя оксида. На образцах
без деформации (электрополированных) оксидный
слой был более компактным, что предполагает бо�
лее низкую скорость переноса массы и более низ�
кую скорость коррозии.

В работе [22] было выполнено исследование
коррозионного поведения стали 16Cr�3Al в воде
сверхкритических параметров в течении различ�
ного времени. Полученные оксидные пленки ха�
рактеризовали методами рентгеновской дифрак�
ции, рентгеновской фотоэлектронной спектроско�
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пии, сканирующей, просвечивающей электронной
микроскопии. Анализ поверхностных оксидов по�
казал, что содержание оксидов, богатых Cr, растет
с увеличением времени выдержки в воде. На по�
верхности образца формировался внешний слой
(Cr,Fe)2O3 и внутренний слой Al2O3. На ранних эта�
пах коррозии скорость образования слоя оксида
алюминия была выше, что объяснялось меньшей
энергией Гиббса образования. При образовании не�
прерывного слоя Al2O3 рост оксида определялся
диффузией. Поскольку содержание Fe и Cr выше,
внешний слой стал расти быстрее, чем внутрен�
ний. С образованием компактного слоя оксида
алюминия диффузия ионов железа и хрома значи�
тельно ограничивается.

В работе [23] авторы описали механизм поверх�
ностного окисления нержавеющей стали 316L в во�
де при температуре 340 °С. Как только образец под�
вергается воздействию воды, происходит окисле�
ние вдоль каналов быстрой диффузии (возможно,
дислокационных каналов), вводимых путем пред�
шествовавшей механической обработки стали. Cr
сначала окисляется внутренней диффузией O, а Fe
диффундирует из�за его более высокой скорости
диффузии. Поскольку Ni имеет меньшую скорость
диффузии, чем Cr и Fe, он «вытесняется» из окси�
да в соседнюю матрицу (занимая вакансии, оста�
вленные Fe и Cr). Богатые железом частицы окси�
да, которые могут включать катионы из окружаю�
щей среды, начинают осаждаться на внешней по�
верхности. Размер частиц оксида внешней поверх�
ности увеличивается со временем воздействия, и
окисление поверхности развивается в более глубо�
кую область, образуя сплошной внутренний оксид�
ный слой, богатый Cr. Внутренний оксидный слой
не предотвращает полностью окисление, очевидно,
из�за образования проникающего окислительного
слоя перед внутренним оксидным слоем. Часть Ni
во внутреннем оксидном слое, обогащенном Cr,
«выталкивается» в проникающий окислительный
слой, что приводит к локальному обогащению.
Большинство Fe и Ni во внутреннем слое, обога�
щенном Cr, диффундируют в окружающую среду и
затем осаждаются на поверхности, образуя части�
цы внешнего оксида. С увеличением толщины вну�
треннего оксидного слоя диффузия металлических
элементов наружу замедляется. После достаточно
длительного воздействия растворение Cr из вну�
треннего оксидного слоя в окружающую среду
приводит к истощению Cr верхней части, которая
в конечном итоге становится аморфной. Этот но�
вый слой нестабилен и начинает растворяться в во�
де с высокой температурой. В какой�то момент он
теряет свою защитную природу, и окисление начи�
нает распространяться глубже в матрицу.

Анодное растворение материалов играет цен�
тральную роль в процессе коррозии, так как явля�
ется прямой причиной разрушения материала
[2, 3]. Механизм растворения включает поверх�
ностную адсорбцию воды и последующую диссоци�
ацию, и реакцию с поверхностью железа. Анодное

растворение предполагает наличие промежуточ�
ных поверхностных связей между металлическим
состоянием и частицами раствора. В работе [1] на
основе исследований на чистых металлах с исполь�
зованием методов, применяемых для моделирова�
ния поверхностей раздела «твердое тело–жид�
кость» и в сочетании с теоретическими подходами,
основанными на атомистическом моделировании,
отмечается, что главную роль на поверхности
играют недостаточно скоординированные атомные
сайты, в результате чего активное растворение
протекает в виде последовательного потока с по�
верхностной атомной структурой. Слои сильно ад�
сорбированных анионов не изменяют этот меха�
низм. В присутствии пассивирующих оксидов ме�
ханизм растворения становится предпочтитель�
ным в неупорядоченных местах защитного слоя, в
результате происходит нанопитирование. Основ�
ным защитным эффектом поверхностных слоев яв�
ляется подавление поверхностной диффузии.

Пассивные пленки на нержавеющих сталях, в
большинстве случаев поликристаллические и тек�
стурированные с наноразмерными зернами. Зерна
обнажают ограненную поверхность, потому что ок�
сидная решетка растет в наклоненной эпитаксии
на металлической решетке [1]. На нержавеющей
стали обогащение Cr пассивных пленок может
быть неоднородным, влияя на локальное сопро�
тивление локальному инициированию коррозии.
Границы зерен в пассивных пленках оксида на ме�
таллах являются дефектными участками, где пас�
сивные пленки разрушаются и начинается локаль�
ная коррозия. Поверхность оксидов разрушается
по механизму растворения–осаждения для внеш�
них железоникелевых слоев Mе3O4 (Mе обозначает
железо или никель) и механизму диффузии�оки�
сления для внутреннего Cr2O3 или CrO или NiO.
Механизм растворения включает электрохимиче�
ское селективное растворение атомов металла с об�
разованием ионов железа и никеля [24], что соот�
ветствует электрохимической природе коррозии.
Селективное растворение может быть связано с по�
явлением пористых участков на внешнем оксид�
ном слое, что снижает коррозионную стойкость.
Механизм диффузии�окисления сопровождается
образованием оксида Cr и Ni в результате диффу�
зии окислителя через пассивную пленку и окисле�
нием на поверхности металла в области границ зе�
рен. Растрескивание хрупких оксидов происходит
под воздействием растягивающих деформаций в
результате образования дислокаций вокруг окси�
дов [25–28], таким образом происходит диффу�
зионная миграция границ зерен. Обогащение Cr
пассивной пленки может быть неоднородным на
наноразмерном уровне и варьироваться в зависи�
мости от оксидных нанозерен, составляющих
барьерный слой пассивной пленки [4]. Следова�
тельно, механизмы, с помощью которых Cr расхо�
дуется в самых верхних слоях сплава при началь�
ном окислении и впоследствии при электрохими�
ческой пассивации, являются ключевыми факто�
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рами для разрушения пассивности и самовосстано�
вления, а также для инициирования локальной
коррозии и требуют дальнейшего изучения с помо�
щью спектроскопических, микроскопических и
рентгеновских методов.

Механизмы и структурные аспекты коррозии
Существует много механизмов коррозии, раз�

деление начинается с общей и локальной корро�
зии. Наиболее опасной является локальная корро�
зия, которая происходит в форме растрескивания
под напряжением (КРН), точечной коррозии, галь�
ванической коррозии, щелевой коррозии, а также
межкристаллитной и расслоенной коррозии [29].
Локальная коррозия происходит в результате на�
рушения пассивности агрессивными веществами
(например, ионами хлора). В настоящее время тре�
буется многомасштабное (от микрометра до нано�
метра) понимание механизмов коррозионного ра�
стрескивания под напряжением, таких как модель
разрушения оксидной пленки, водородных меха�
низмов, механизмов внутреннего окисления, меж�
зеренной коррозии, миграции границ зерен [13].

Коррозионное растрескивание под напряжением

Коррозионное растрескивание под напряжени�
ем понимается как разрушение металла при воз�
действии растягивающих напряжений и агрессив�
ной среды. На сегодняшний день был предложен
ряд механизмов для объяснения поведения КРН,
включая механизм разрыва пленки, механизм во�
дородного охрупчивания, механизм формирова�
ния полости и механизм межзеренного селектив�
ного окисления [19].

Согласно механизму межзеренного селективно�
го окисления, основное предположение состоит в
том, что границы зерен предпочтительно окисля�
ются после воздействия воды, становясь хрупкими
и, следовательно, подверженными растрескива�
нию. Хрупкие механические свойства границ оки�
сленных зерен при внешней нагрузке были экспе�
риментально обнаружены многими исследовате�
лями [26, 30, 31] с помощью микромеханических
испытаний.

Эволюция границы зерен, часто в условиях на�
пряжений и диффузии, усиленной коррозией, пу�
тем перемещения на короткие расстояния через
кристалл и одновременного роста одного зерна за
счет другого, называется миграцией границ зерен.
Это явление, возможно, усиливается вблизи ди�
слокаций или деформаций решетки [13].

Остаточные напряжения являются одним из
наиболее важных факторов, способствующих
КРН. В работе [32] сообщили, что совместное влия�
ние тяжелой пластической деформации и остаточ�
ных напряжений, возникших вследствие механи�
ческой обработки, снижало сопротивление хлори�
стому КРН в аустенитной нержавеющей стали, да�
же в отсутствие каких�либо внешних воздейству�
ющих нагрузок. Данное исследование также пока�
зало, что микротрещины инициировались в зоне

растягивающего напряжения и были остановлены
в зоне сжимающего напряжения.

В работах [19, 29, 33, 34] было изучено влияние
механической обработки нержавеющей стали на
инициирование КРН при различных уровнях оста�
точных напряжений. Общей особенностью микро�
трещин является то, что направление растрескива�
ния перпендикулярно направлению обработки (на
вертикальном фрезерном станке). Объясняется это
возникшим в результате высоким уровнем растя�
гивающих напряжений. Рост уровня напряжения
приводил к повышению плотности и скорости ини�
циирования микротрещин. Образование микро�
трещин становилось значительным при достиже�
нии критического значения напряжений, для нер�
жавеющей аустенитной стали 316 оно составило
190 МПа [33]. В работах [29, 34] отмечается, что
операция полировки улучшила сопротивление
КРН, благодаря синергии трех факторов: сжимаю�
щих напряжений, минимальной пластической де�
формации и улучшенной шероховатости поверхно�
сти. В работе [19] методом сканирующей электрон�
ной микроскопии высокого разрешения в резуль�
тате полировки в сплаве 600 был обнаружен тон�
кий слой зоны деформации (200–700 нм), состоя�
щий из наноразмерных рекристаллизованных зе�
рен. Границы зерен преимущественно состояли из
пористых карбидов. Межзеренное окисление про�
текало по вновь образованным границам и прекра�
щалось на границе раздела «деформационный
слой–металл». Как только микротрещины в де�
формационном слое пересекали границы зерен
окисленной матрицы, они распространялись вдоль
этих границ зерен и образовывали новые макро�
трещины. Распространение трещины вдоль гра�
ниц зерен матрицы можно объяснить механизмом
межзеренного селективного окисления. В работе
[35] отмечается, что механическая обработка, как
и шлифование, увеличивали стойкость к ини�
циации КРН, частичное удаление выступов меток
обработки снижает остаточное напряжение, вы�
званное обработкой. Однако это уменьшило сопро�
тивление инициированию КРН, следовательно,
роль микроструктуры является определяющей на
ранних стадиях зарождения трещины [21]. В рабо�
те [36] авторы утверждают, что коррозия может
быть механизмом, управляемым напряжением, то
есть локальная точечная коррозия ускоряется ге�
терогенными напряжениями, формирующимися
относительно микроструктурных особенностей.

В работе [37] сообщается, что трещины имеют
тенденцию образовываться из предшествующей
коррозионной ямы, трещины развиваются преи�
мущественно в плечевой части ямы для образцов,
напряженных до 50–90 % 0,2, вблизи границы
раздела «яма–поверхность». Трехмерные топогра�
фические изображения, характеризующие ранние
стадии развития трещин, позволяют предполо�
жить, что трещины, образовавшиеся на стенках
ямы, могут расти вокруг ямы и образовывать це�
лую сквозную трещину. Слияние трещин из одной
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и той же ямы, вероятно, будет ключевым факто�
ром в развитии трещин в процессе эксплуатации.

Тем не менее, большинство из этих исследова�
ний были сосредоточены на стадии распростране�
ния трещины, а не на инициации, из�за сложности
доступа к микротрещинам на ранней стадии ини�
циации и, следовательно, связь между механисти�
ческим пониманием и предсказанием КРН все еще
отсутствует.

Межкристаллитная и точечная коррозия

Межкристаллитная коррозия (МКК) является
формой локальной коррозии для металлов и спла�
вов в активном состоянии, то есть когда не образу�
ются пассивирующие пленки или образуются
пленки с малозащитным действием в зависимости
от условий окружающей среды. Межкристаллит�
ная коррозия также происходит в присутствии хо�
рошо пассивирующей оксидной пленки, напри�
мер, при коррозионном растрескивании под меж�
зеренным напряжением [4].

Точечная коррозия является предшественни�
ком коррозионного растрескивания под напряже�
нием, поскольку она обеспечивает требуемую ком�
бинацию агрессивного локального химического со�
става раствора и функции концентрации напряже�
ний. Микроструктура, как и форма развивающей�
ся ямы, будут непосредственно влиять на локаль�
ные значения концентрации напряжений, что
приведет к возникновению трещин. Большинство
исследований точечной коррозии рассматривали
это явление с электрохимической и композицион�
ной точек зрения в макромасштабе и не учитывали
микроструктуру и изменения формы развиваю�
щейся ямы с течением времени. Исследования ме�
тодами сканирующей электронной микроскопии,
сканирующего вибрирующего электрода, зондовой
микроскопии Кельвина и рентгеновской компью�
терной микроскопии показали, что возникновение
точечной коррозии сильно зависит от микрострук�
турных особенностей на корродирующей поверх�
ности. Ими могут быть, например, включения, ча�
стицы второй фазы, агрегированные в растворе
границы зерен, формы зерен, кристаллографиче�
ские ориентации, дефекты, механические повреж�
дения и плотность дислокаций [38].

Морфология и распределение карбидов в грани�
цах зерен считаются важными факторами, влия�
ющими на область обеднения хрома и, следова�
тельно, стойкость к МКК. Показано, что межзе�
ренная коррозия, наблюдаемая в результате про�
никновения под поверхность зернограничной ми�
кроструктуры, тесно связана с кристаллографиче�
ским характером и энергией границ зерен [39–46].

Структура границ зерен может быть частично
описана моделью решетки совпадающих узлов
(n, где n – число атомов в одной ячейке). Исследо�
вания углов разориентировки в сталях показыва�
ют, что восприимчивость к коррозии может зави�
сеть от распределения ориентации зерен на межзе�
ренных границах, поскольку энергия границ зерен

определяется структурой границ. Низкоугловые
границы зерен, имеющие угол разориентации
(<15°), считаются устойчивыми к межкристаллит�
ной коррозии из�за их меньшей энергии по сравне�
нию с высокоугловыми границами зерен [4, 47].
В работе [48] авторы характеризуют низкоугловые
границы как массивы краевых дислокаций, а вы�
сокоугловые – как имеющие одну или несколько
повторяющихся многогранных структурных еди�
ниц. В работе [13] отмечается, что увеличение на�
клона границы зерна приводит к наибольшему
нормальному напряжению на границе зерна, что
делает его более подверженным растрескиванию.

Многие исследователи показали, что опреде�
ленные кристаллографические ориентации, такие
как 3, 3n, способствовали повышению устойчи�
вости к МКК [4, 39, 46, 49]. Такие границы назы�
вают специальными. В работе [50] исследование
микроструктуры стали после старения показало
осаждение карбидов вдоль границ зерен. Карбиды
снизили микротвердость, пластичность и предел
текучести и как следствие повышение потери мас�
сы от коррозии. В работе [51] была исследована ми�
кроструктура отожжённого в вакууме никелевого
нанокристаллического покрытия. В металлах и
сплавах на основе железа с гранецентрированной
кубической решеткой в процессе отжига образуют�
ся двойники отжига. Двойники имеют когерент�
ные двойниковые границы, которые представляют
собой высокоугловые специальные границы. Ре�
зультаты исследования показали, что плотность
двойников и размер зерна важны для коррозион�
ной стойкости материалов, но влияние плотности
двойников превосходит влияние размера зерен.

Сведения о влиянии размеров зерна на корро�
зионное поведение противоречивы. В работе [52]
исследовано коррозионное поведение магниевых
сплавов с крупно� и мелкозернистой структурой.
Мелкозернистая показала высшую микротвердость
и коррозионную стойкость. С увеличением площа�
ди границ зерен посредством измельчения зерен
несоответствие между пассивирующей пленкой и
металлической матрицей (несоответствие параме�
тров решеток пленки и подложки) было уменьше�
но, и, таким образом, усилие межфазного сцепле�
ния было увеличено. В работе [6] было обнаружено,
что ниже критического среднего размера зерна бо�
лее высокая доля границ зерен вызывает образова�
ние защитного слоя оксида хрома. Оксидный слой
был достаточно толстым и непрерывным, чтобы
уменьшить скорость диффузии ионов железа и ио�
нов кислорода, и в результате скорость окисления
резко снизилась. Однако в работе [53] отмечается
более низкая коррозионная стойкость мелкозерни�
стой структуры. Это может быть связано с тем, что
мелкозернистая микроструктура имеет более высо�
кую химическую активность и более отрицатель�
ные потенциалы разряда, чем крупнозернистая.
Плотность границ зерен увеличивается с измельче�
нием зерна, что приводит к более высоким скоро�
стям растворения и диффузии для атомов.
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В работе [54] исследовано коррозионное поведе�
ние аморфных покрытий на основе железа с раз�
личной геометрией, которые давали различный
уровень остаточных напряжений. Покрытия, ко�
торые имели высокое остаточное напряжение при
растяжении, демонстрировали более высокую
плотность пассивного тока (определяется ионной
проводимостью), чем те, которые имели низкое ос�
таточное напряжение при растяжении. Вредный
эффект остаточного напряжения усиливался при
более высоких температурах и кислотности среды.
Предполагается, что растягивающие остаточные
напряжения ускоряют локализованную корро�
зионную восприимчивость покрытий вблизи пор,
образуя микротрещины и способствуя быстрой
диффузии для ионов. Пассивирующая пленка по�
крытия с наибольшим остаточным напряжением
сформировалась с высокой плотностью доноров,
что также может быть причиной более низкой ло�
кальной коррозионной стойкости.

Ориентация зерна может оказывать значитель�
ное влияние на поведение сегрегаций легирующих
элементов и как следствие на коррозионную стой�
кость сталей [38]. В работах [38, 55] показано, что
наиболее чувствительной поверхностью к точечной
коррозии являются плоскости, ориентированные
вблизи (001), тогда как плоскости (111) и (110) с бо�
лее высокой атомной плотностью имеют более вы�
сокую стойкость к точечной коррозии. В работе
[56], посвященной исследованию эффекта кристал�
лографической ориентации для листов ферритной
стали, отмечается, что наиболее сильная коррозия
происходит на поверхности листа, где кристалли�
ческие плоскости (111) большинства зерен феррита
параллельны поверхности листа. Кристаллографи�
ческая ориентация влияет на скорость появления и
распространения ям коррозии. Характеристики
плотной упаковки кристаллических плоскостей,
плотности дефектов в микромасштабах и измене�
ния скорости реакции были описаны как возмож�
ные причины такого поведения; однако точные
корреляции остаются неоднозначными. Эта нео�
днозначность может быть в первую очередь связана
с трудностями, связанными с регистрацией слож�
ных экспериментальных наблюдений.

Межкристаллитное растрескивание может
быть результатом снижения предела текучести
областей границ зерен, которые были окислены
или корродированы, или снижения предела проч�
ности на разрыв или сдвига и когезионной энергии
областей границ зерен [49]. Более низкое сопро�
тивление точечной коррозии будет иметь место
для кристаллографических плоскостей с меньшей
плотностью упаковки атомов. Низкоугловые гра�
ницы, а также «специальные» высокоугловые гра�
ницы способствуют повышению сопротивления
коррозии.

Заключение
На основе обзора публикаций научных работ

были систематизированы данные о физико�меха�

нических основах образования и разрушения ок�
сидных пленок, образования микротрещин, эво�
люции микротрещин с образованием макротре�
щин с точки зрения изменения микроструктуры
сталей и структурных факторов, влияющих на эти
механизмы.

Пассивные пленки на нержавеющих сталях в
большинстве случаев поликристаллические и
текстурированные наноразмерными зернами.
Продукты коррозии состоят из пористого внешне�
го и плотного внутреннего оксидного слоя. Внеш�
ний пористый оксидный слой нержавеющих ста�
лей состоит в основном из железоникелевых ок�
сидов, внутренний слой образуется за счет оки�
сления ионов хрома и действует как защитный
барьер против дальнейшей диффузии ионов желе�
за наружу, а также внутренней диффузии ионов
кислорода. Пористый внешний слой растет по�
средством механизма селективного растворения
металла и осаждения оксидов. Cr сохраняется и
обогащается во внутреннем слое ввиду наимень�
шей скорости диффузии. Межзеренные границы
являются предпочтительными местами для про�
текания коррозии. Окисление границ зерен со�
провождается снижением предела прочности и
текучести, что в сочетании с приложенными ра�
стягивающими напряжениями становится при�
чиной локального растрескивания оксидной
пленки и дальнейшей межкристаллитной корро�
зии. Протекание межкристаллитной коррозии за�
висит от морфологии и распределения карбидов в
границах зерен и тесно связано с кристаллогра�
фическим характером и энергией границ зерен.
Отмечается, что низкоугловые границы, а также
«специальные» высокоугловые границы способ�
ствуют сопротивлению коррозии. Влияние разме�
ров зерна на коррозию неоднозначно: с одной сто�
роны, отмечается, что мелкозернистая структура
способствует образованию более плотного защит�
ного слоя хрома, в то же время увеличение плот�
ности границ зерен приводит к более высоким
скоростям диффузии. Ориентация зерна может
оказывать значительное влияние на коррозион�
ную стойкость стали. Отмечается, что плоскости,
ориентированные вблизи (111) и (110) с более вы�
сокой атомной плотностью, имеют более высокую
стойкость к точечной коррозии, однако корреля�
ции остаются неоднозначными в связи с трудно�
стями, связанными с регистрацией сложных экс�
периментальных наблюдений. Микроструктура,
как и форма развивающейся ямы, будет непо�
средственно влиять на локальные значения кон�
центрации напряжений, что приведет к возни�
кновению трещин. Напряжение не может исполь�
зоваться в качестве критерия подверженности
коррозии, однако коррозия может быть механиз�
мом, управляемым напряжением, формирую�
щимся относительно микроструктурных особен�
ностей. Микротрещины инициируются в зоне ра�
стягивающего напряжения и останавливаются в
зоне сжимающего напряжения. Перераспределе�
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ние напряжения может быть связано с локальной
релаксацией (образованием микротрещин), а так�
же с миграцией границ зерен в результате селек�
тивного окисления. Таким образом, понимание
процессов, происходящих на границах зерен, яв�
ляется важным фактором в повышении корро�
зионной стойкости материалов.

Дальнейшее понимание процессов коррозии
требует не только статичных данных наблюдения,
но и данных об изменении системы в режиме ре�
ального времени. При этом исследования корро�
зии должны проводиться в масштабах длины не
только миллиметра и микрометра, но также на на�
но� и даже атомном уровне.
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Relevance of the research is caused by the need for increase of thermal and mechanical equipment life by reducing the metal losses
caused by corrosion damage. Life extension and diagnostics of the structural materials state in power equipment are induced by the
growing wear rate at operating electric power plants. In this relation, a thorough analysis of current mechanisms of oxide film forma?
tion and destruction, microcracking, evolution of microcracks with their further development and structural factors, affecting these
mechanisms, is required. It will promote the preparation for a transition to a qualitatively more informative and extensive level of re?
search – nanoscale and even atomic, without which it is impossible to find dramatic solutions to the efficiency problems for materials
used in manufacture of power equipment components and operated under high temperatures and pressure.
The aim of the research is to analyze the problem to find reliable indicators of pre?corrosion failure, as well as to investigate the mecha?
nisms of further corrosion of heating surfaces in steam generators and other heat exchange systems and obtain objective data about
corrosion and heat resistance of steels for power plant engineering products, and also to develop the information basis for justification
of objectives and methodology of studies in this area.
Results of researching the problem. The authors have defined the mechanisms of corrosion failure affected by operational factors.
Deeper insight of these factors pattern requires obtaining of observation results not only in the static state of the object, but the dyna?
mic history as well.
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