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Захват атомов водорода дефектами кристаллической решетки различных фаз железа является 
важным фактором при теоретическом описании механизмов водородного охрупчивания в ста-
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ми дефектами и границами раздела фаз в ОЦК-сплавах железа с помощью расчетов из первых 
принципов. Рассмотрен захват атомов водорода легирующими примесями, а также вакансиями 
(Va) и вакансионными комплексами VaHn, границами зерен (ГЗ) и межфазной границей феррит/
цементит. Представлена иерархическая карта энергий захвата, связанных с распространенными 
дефектами кристаллической решетки, и идентифицированы наиболее привлекательные места 
захвата водорода. Рассмотрено влияние легирующих примесей V и Ti на взаимодействие Н с 
ОЦК-железом. 
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ВВЕДЕНИЕ
В этом году исполняется 150 лет открытию 

Уильямом Джонсоном водородного охрупчи-
вания (ВО) железа и сталей. В работе 1875 г. [1] 
Джонсон установил два важнейших вывода: ох-
рупчивание связано с диффузионно-подвиж-
ным водородом, поэтому явление обратимо; чем 
прочнее сталь, тем больше она подвержена ох-
рупчиванию. Таким образом, для борьбы с ВО 
необходим контроль количества диффузионного 
водорода. Этого можно добиться, предотвращая 
попадание водорода в металл за счет вакуумной 
выплавки и использования непроницаемых по-
крытий. Эти методы на какое-то время позво-
лили решить проблему ВО сталей. Однако в по-
следние годы проблема вновь стала актуальной 
из-за разработки сверхвысокопрочных сталей 
(предел прочности более 1000 МПа) для автомо-
билей [2], где вновь столкнулись с усталостным 
разрушением из-за ВО [3]. Второй причиной 
является необходимость перехода к “зеленой” 
энергетике и связанная с этим перекачка по ма-
гистральным трубопроводам водородсодержа-
щих газов и жидкостей [4].

Современное понимание механизма водо-
родного охрупчивания предполагает, что ато-

мы водорода мигрируют к центрам внутреннего 
напряжения и в конечном итоге вызывают рост 
и распространение трещин, приводящее к раз-
рушению [5]. Несмотря на существование ряда 
предложенных механизмов ВО [6–10], обще-
признанная теория деградации пока отсутству-
ет. Наиболее используемыми стали две модели: 
декогезия, усиленная водородом (HEDE), и ло-
кализованная пластичность, усиленная водоро-
дом (HELP). Модель HEDE согласуется с дан-
ными эксперимента при использовании сталей 
в водородосодержащих водных и газообразных 
средах. В ее рамках было предложено несколько 
привлекательных мест декогезии, среди которых 
вершины микротрещин, межзеренные границы 
[11]. Модель HELP (Hydrogen Enhanced Localized 
Plasticity) была впервые предложена Бичемом в 
1972 году [12]. В этом механизме атомы водорода 
накапливаются вблизи вершины трещины. Это 
приводит к локальному снижению предела те-
кучести, увеличивая подвижность дислокаций. 
Такое увеличение подвижности дислокаций в 
присутствии водорода наблюдали in situ про-
свечивающей электронной микроскопией [13]. 
Причина водородного охрупчивания конкрет-
ной стали зависит от многих факторов: условий 
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эксплуатации (приложенная нагрузка, содержа-
ние водорода) и микроструктуры стали (наличие 
карбидных выделений, размер зерна, наличие 
неравновесных фаз). В некоторых случаях об-
наружено, что несколько механизмов могут дей-
ствовать одновременно, приводя к синергетиче-
скому эффекту [14]. Однако во всех механизмах 
предполагается, что водород диффундирует к 
дефектам микроструктуры (поры, дислокации, 
границы зерен и фаз), где накапливается и спо-
собствует разрушению материала. Диффузи-
онная подвижность и количество подвижного 
водорода могут быть резко снижены захватом 
водорода на ловушки. Водород может захваты-
ваться такими структурными дефектами, как 
примеси, дислокации, границы зерен и фаз и 
другие дефекты решетки. Будучи примесью вне-
дрения, водород имеет низкую растворимость в 
железе и сталях, поэтому экспериментальное из-
учение микроскопических механизмов его взаи-
модействия с дефектами решетки металлов весь-
ма трудоемко.

Теория функционала плотности дает возмож-
ность для изучения этой проблемы на атомном 
уровне и может оценить локализацию водорода 
на различных дефектах структуры и ее влияние 
на когезию в системе. За последние два десят-
ка лет были предприняты значительные усилия 
в отношении исследования захвата атомов H в 
ОЦК-Fe [15–23]. Довольно полный обзор по-
лученных результатов представлен в виде табли-
цы в работе [24]. Однако сделать однозначный 
вывод об иерархии энергий захвата довольно 
сложно, поскольку большинство приведенных 
результатов получено с использованием раз-
ных методов и подходов, что затрудняет количе-
ственное сравнение, а в некоторых случаях дела-
ет его невозможным. В недавних работах [25, 26] 
было проведено систематическое DFT-исследо-
вание захвата атомов H на различных дефектах 
ОЦК-Fe с использованием обобщенного гра-
диента (GGA) для обменно-корреляционного 
функционала в рамках пакета VASP. Тем не ме-
нее значения энергий захвата атомов водорода, 

полученные в рамках одного и того же метода, 
различаются на величину до 5 мРб, что в ряде 
случаев затрудняет количественную интерпре-
тацию экспериментальных данных (например, 
данных термодесорбционной спектроскопии). 
Поэтому представляется необходимым провести 
уточнение предлагаемых значений. В данной 
работе мы приводим результаты аналогичного 
исследования, проведенного нами в последние 
годы [27–34], с использованием GGA прибли-
жения в полнопотенциальном пакете WIEN2k, 
который обеспечивает максимальную точность 
DFT-расчета [35]. Приведенные результаты по-
зволят получить более точную картину иерархии 
энергий захвата водорода различными типами 
ловушек в сталях на основе ОЦК-железа, а так-
же могут быть использованы для оценки суще-
ствующих теорий ВО, и интерпретации данных 
термодесорбционной спектроскопии.

МЕТОДИКА МОДЕЛИРОВАНИЯ
Для анализа сложной задачи воздействия во-

дорода на ферритные ОЦК-стали необходимо 
по возможности ее упростить. Для этого рассмо-
трим разложение структуры стали на более про-
стые элементы, такие как фазы, поверхности зе-
рен и границы фаз (рис. 1). Типичными фазами, 
которые могут наблюдаться в составе ферритных 
сталей, являются феррит, мартенсит, аустенит и 
цементит. Кроме этих чистых фаз большое значе-
ние для водородного охрупчивания будут иметь 
границы между ними. Сами фазы также неодно-
родны и содержат большое количество структур-
ных дефектов (легирующие элементы, вакансии, 
дислокации, границы зерен). Более того, при 
описании этих дефектов необходимо учитывать 
возможность различия их геометрических и хи-
мических конфигураций. При такой декомпо-
зиции полный охват всех аспектов, показанных 
на рис. 1, требует огромного количества ab initio 
вычислений. В силу ограниченности ресурсов в 
данной работе мы рассмотрим лишь элементы, 
выделенные на рисунке жирным курсивом.

Рис. 1. Основные элементы дефектов структуры в ОЦК-сталях, которые необходимо учитывать, чтобы охватить проблему 
водородной деградации сталей. Рассмотренные в данной работе элементы выделены жирным курсивом.

Взаимодействие водорода с дефектами структуры ОЦК-железа и ферритной фазы сталей
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Энергия взаимодействия атомов Н и С в 
ОЦК-Fe незначительно (0.09 эВ по данным [20]) 
и растворимость углерода в железе низкая. Это 
позволяет еще упростить проблему, используя 
для фаз сталей структуры-прототипы фаз чисто-
го железа.

В наших расчетах ферритная фаза сталей мо-
делируется объемно-центрированной кубиче-
ской (ОЦК) структурой чистого железа, аустенит 
представлен гранецентрированным кубическим 
(ГЦК) железом, а мартенсит — объемноцентри-
рованной тетрагональной структурой Fe. Долж-
ное внимание уделено описанию магнитной 
структуры рассматриваемых фаз. Ферритную 
фазу рассчитывали, как ферромагнетик с само-
согласованным магнитным моментом 2.18 μБ. 
Подобный магнитный момент наблюдали и в 
мартенсите. Полученный оптимизированный 
параметр ОЦК-решетки a  =  2.84 Å несколько 
меньше экспериментального значения (2.886 Å), 
что является известным недостатком современ-
ных обменно-корреляционных функционалов 
для железа. В наших расчетах для аустенита ис-
пользована магнитная структура двойного ан-
тиферромагнитного слоя (AFMD), которая яв-
ляется хорошим и эффективным коллинеарным 
приближением основного ГЦК-состояния желе-
за. Все вычисления проведены в рамках теории 
функционала плотности полнопотенциальным 
методом линеаризованных присоединенных 
плоских волн (FP LAPW) с учетом обобщенно-
го градиентного приближения (GGA’96) в про-
граммном пакете WIEN2k. При интегрировании 
в обратном пространстве и вычислении элек-
тронной плотности использована схема Мон-
хорста–Пака. Радиус МТ-сферы Rmt для железа 
и водорода, соответственно, был равен 2.0 а.е. и 
0.7 а.е., Ecut = 400 эВ.

При моделировании точечных дефектов (ва-
кансии, примесные атомы) использована супе-
рячейка из 54 узлов ОЦК-решетки с периоди-
ческими граничными условиями. Оптимизация 
структуры включала релаксацию объема и вну-
тренних координат до достижения силы на ка-
ждом атоме менее 0.02 эВ/Å. Параметры моде-
лирования подбирали так, чтобы погрешность 
расчетов не превышала 0.01 эВ/атом. Для по-
верхностных дефектов (границы зерен) размеры 
суперячейки выбирали в 48, 40 и 40 атомов для 
Σ3(111), Σ5(210) и Σ5(310) соответственно, кото-
рые обеспечивали точность 0.01  эВ/атом. Уве-
личение размера ячейки давало незначительные 
изменения в энергии формирования ГЗ (около 
0.01 Дж/м²). Для каждого типа границы зерна оп-
тимизировали длину суперячейки как вдоль, так 
и перпендикулярно границе, чтобы устранить 
напряжения, возникающие при ее образовании. 

Затем проводили основную релаксацию атомов в 
суперячейке до достижения сил Хеллмана–Фей-
нмана на каждом атоме не более 0.01 эВ/Å. 

РАСТВОРИМОСТЬ ВОДОРОДА  
В РАЗНЫХ ФАЗАХ 

Объемные фазы Fe имеют два соответству-
ющих типа межузельных позиций: октаэдриче-
ские позиции (OП) и тетраэдрические позиции 
(TП) (рис. 2). Энергия растворения атомов H в 
этих междоузлиях представлена в табл. 1 вместе 
с экспериментальными результатами и резуль-
татами других расчетов. Наш анализ позволяет 
сделать следующие выводы: наиболее предпоч-
тительное положение H в ОЦК-Fe находится в 
TП, тогда как в ГЦК и ГПУ Fe предпочтительнее 
OП. Эти результаты согласуются с эксперимен-
тальными данными [36, 37].

Отметим, что энергия растворения наимень-
шая для ГЦК-Fe и наибольшая для ОЦК-Fe. На-
личие деформации решетки существенно изме-
няет растворимость H. Энергия растворения H в 
феррите значительно снижается при изменении 
параметра решетки под действием приложенно-
го гидростатического напряжения (рис. 3).

Приведенная зависимость полностью объяс-
няет, почему энергия растворения H снижается 

Рис. 2. Кристаллическая структура ОЦК-Fe с указанием 
магнитного упорядочения (ФМ) и положений межузель-
ных позиции внедрения (тетрапор (ТП) и октапор (ОП)).

ТП

ОП
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в мартенсите, структура которого определяет-
ся растягивающим напряжением внедренного 
углерода (табл. 1).

Прежде чем перейти к изложению основных 
результатов моделирования взаимодействия во-
дорода с дефектами структуры, хотелось бы сде-
лать одно общее замечание. Как уже отмечали, 
глубокие ловушки локализуют атомы Н и умень-
шают концентрацию диффузионно-подвижного 
водорода, тем самым снижая восприимчивость 
стали к водородному охрупчиванию. Важно дать 
точное определение термина глубокая ловушка. 
На рис. 4 приведена энергетическая схема, опи-
сывающая поведение атомов водорода в металле. 

В контексте водородного охрупчивания, глу-
бокой мы считаем ловушку, в которой захвачен-
ный водород не способен вернуться в решетку и 
стать диффузионно-подвижным в течение зна-
чительного времени. При таком подходе спо-
соб задания “глубины” ловушек в виде указания 
границы энергии их связи, которая отличает об-
ратимые ловушки от необратимых, становится 
неопределенным. Действительно, задание опре-
деленной границы энергии захвата не учитывает 
временной и температурный фактор. 

Термодинамическое равновесие между захва-
ченным и свободно диффундирующим водоро-

дом означает, что, когда концентрация последнего 
снижается, захваченный водород будет освобо-
ждаться из ловушек. Однако этот процесс зависит 
от температуры и интересующего нас временного 
промежутка. Поэтому ловушку с энергией связи 
100 кДж/моль следует считать глубокой при ком-
натной температуре, но при достаточно высокой 
температуре и значительном сроке службы изде-
лия она становится обратимой.

ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ВОДОРОДА  
С ЛОВУШКАМИ В ОЦК-ЖЕЛЕЗЕ

Основные виды ловушек для водорода и по-
лученные нами оценки энергии связи (Eb) в 
сравнении с данными эксперимента приведены 
в табл. 2. Определение Eb показано на рис. 4. При 
сопоставлении экспериментальных и расчетных 
данных следует учитывать, что радиационные 
эксперименты непосредственно дают Eb, тогда 
как термодесорбция дает комбинацию Eb+Ea, 
где Ea — энергия активации диффузии водоро-
да (рис. 4). Кроме того существуют значитель-
ные неопределенности в измерении Eb для всех 
косвенных методов, поскольку большая часть 
теории применяется так, будто существует один 
тип ловушек, тогда как на практике реальный 
материал содержит множество ловушек и спектр 
энергий связи. 

Далее мы кратко рассмотрим наиболее инте-
ресные особенности нескольких классов ловушек.

Взаимодействие водорода с вакансиями. Взаи-
модействие атомов водорода с вакансиями, ве-
роятно, является наиболее важным фактором 
влияния точечных дефектов на водородное ох-
рупчивание. Данные работы [16] свидетельству-
ют о том, что одиночная вакансия в ОЦК-желе-
зе способна удерживать до 6 атомов водорода. 
Энергия образования подобных комплексов 
ниже, чем суммарная энергия образования оди-
ночной вакансии и изолированных внедренных 
в междоузлия атомов Н. Поэтому образование 
таких комплексов приводит к росту концентра-
ции вакансий, о чем свидетельствует ряд экспе-
риментов [38]. На рис. 5 представлены резуль-
таты расчетов энергии связи атома водорода с 

Таблица 1. Основные данные об энергии растворения и узлах внедрения водорода в различных фазах железа

Энергия растворения водорода, эВ
ОЦК
(ТП)

ГЦК
(ОП)

ОЦТ
(ТП)

Наш расчет 0.27 0.20 0.17–0.22
(для различной тетрагональности)

Эксп.
[36, 37] 0.28 0.22 —

Рис. 3. Зависимость энергии растворения водорода в α-железе 
(ΔEsol) от внешнего гидростатического напряжения (σ) [29].
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комплексом VaHn в зависимости от количества n 
атомов Н в комплексе [27]. Оказывается, атомы 
Н наиболее сильно захватываются в ферромаг-
нитном железе пустой вакансией и вакансией, 
содержащей один атом водорода (энергия связи 
0.60–0.62 эВ).

Энергия захвата атома водорода для n > 2 рез-
ко падает, что свидетельствует о возрастании от-
талкивающего взаимодействия между атомами 
водорода в комплексе. Данные рис. 5 показыва-
ют, что захват атомов H приводит к существен-
ному снижению энергии образования вакансий 
и, следовательно, увеличению их концентрации. 
Для дальнейшего выяснения этого эффекта мы 

рассмотрели открытую систему, в которой ва-
кансионные комплексы разного состава VaHn 
находятся в термодинамическом равновесии 
[27]. Результаты расчета доли связанных вакан-
сионными комплексами атомов водорода в зави-
симости от температуры представлены на рис. 6. 
В парамагнитном состоянии энергия связи во-
дорода вакансией значительно ниже и составля-
ет 0.27 эВ [28].

В работе [34] было дополнительно рассмотре-
но влияние примесей V, Cr, Ti, Pd на взаимодей-
ствие водорода с вакансиями. Показано, что все 

Таблица 2. Данные по энергиям связи (захвата) Eb атомов водорода c ловушками в ферритных сталях. Феррит 
обозначен буквой “α”. Энергии связи округлены

Ловушка в α-Fe Eb, эВ Эксп., эВ
Вакансия в ФМ состоянии Fe 0.60 0.6 [38] 
Вакансия в ПМ состоянии Fe 0.27 0.27 [38]

Комплекс “вакансия + V” 0.58
Комплекс “вакансия + Ti” 0.59

Дивакансия 0.28
Примесь V 0.03
Примесь Ti 0.09
Примесь Y 0.22
Примесь Zr 0.18
Примесь Mg 0.13
Примесь Pd 0.09

Граница α /цементит 0.39 
Цементит 0.26

Межзеренная граница Σ3(111) 0.39
0.51 [39]Межзеренная граница Σ5(310) 0.43

Межзеренная граница Σ5(210) 0.81

Рис. 4. Энергетическая схема поведения атома водорода в 
металле для пояснения понятий энергии растворения (Es), 
энергии связи (захвата) с ловушкой (Eb) и энергии актива-
ции диффузии (Ea) в идеальной решетке.

Поверхность диффундирующий H

Решетка

захваченный Н

Ловушка
1/2Н2(газ)

Энергия

Esol Eb

Ea

Рис. 5. Зависимость энергии связи атома водорода в ком-
плексе VaHn от числа атомов Н: кружки — результаты наше-
го моделирования [27]; треугольники — результаты работы 
[16]; квадраты — экспериментальные данные [40].
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указанные примеси связываются с вакансиями, 
при этом энергия связи Pd и Ti значительна и со-
ставляет 0.30 и 0.28 эВ, соответственно. Расчеты 
показали, что энергия связи возникающих ком-
плексов Va–Me (Me = V, Cr, Ti, Pd) с водородом 
практически совпадает с энергией связи водоро-
да с чистой вакансией. Установлено также, что 
атом водорода существенно слабее захватывает-
ся дивакансией (энергия связи 0.28 эВ) [30].

Взаимодействие с границами зерен. В соответ-
ствии с моделью декогезии, усиленной водоро-
дом (HEDE), присутствие водорода может ос-
лабить связи атомов железа на границах зерен, 
что приведет к межзеренному охрупчиванию и, 
следовательно, к разрушению объемного ма-
териала. Были выбраны три границы зерен на-
клона Σ3(111), Σ5(210) и Σ5(310). Граница Σ3(111) 
является наиболее часто изучаемой и может рас-
сматриваться в качестве модельной системы. 
Граница Σ5(310) имеет низкую энергию форми-
рования в ОЦК-железе. Граница Σ5(210) менее 
изучена, но интересна из-за взаимного сдвига 
одного зерна относительно другого, который 
создает асимметрию в системе. Поэтому ее мож-
но использовать как модель для асимметричных 
границ наклона в железе. На рис. 7 представлены 
расчетные значения энергии растворения водо-
рода как функции расстояния от границы раз-
дела зерен для трех исследованных границ [31]. 
Разность между энергиями растворения вблизи 
границы и в тетрапорах ОЦК-Fe (показана на 
рис. 7 штриховой линией) определяет значение 
энергии захвата.

Наблюдается сильное отличие зависимости 
энергии растворения водорода от расстояния до 
границы раздела зерен для ГЗ Σ3(111), Σ5(310) и 
Σ5(210). Это связано с тем, что первые две гра-

ницы являются симметричными, тогда как по-
следняя — несимметрична. Разориентация со-
прягающихся симметричных зерен Σ3(111) и 
Σ5(310) приводит к возникновению ступенчатых 
структур на границе. Пустоты между ступенька-
ми содержат междоузлия внедрения водорода с 
пониженной энергией растворения. Именно в 
эти поры и происходит захват атомов водорода. 
В случае несимметричной границы Σ5(210) про-
исходит сдвиг зерен с проскальзыванием ступе-
нек и последующей релаксацией структуры. При 
этом плоскость границы не является предпочти-
тельной для захвата атомов H. Искажение формы 
междоузлий в приграничной структуре, по-види-
мому, приводит к росту объемов Вороного неко-
торых междоузлий. Как следствие, энергия рас-
творения водорода в них оказывается ниже, чем в 
соответствующих объемных фазах.

В табл. 3 приведены максимальные значения 
энергии захвата и растворения для всех трех гра-
ниц в сравнении с результатами работы [25].

Взаимодействие водорода с границей раздела 
феррит/цементит. Известно, что в поковках мно-
гих инструментальных перлитных сталей ВО 
практически никогда не наблюдается, даже при 
значительном содержании водорода. По этим 
причинам возникло предположение об адсорб-
ции водорода на межфазных границах феррит/
цементит, поскольку перлит — тонкопластинча-
тая ферритно-цементитная смесь. Существуют 
три типа ориентационных соотношений (OС) 
между ферритом и цементитом в перлите: Ба-
гаряцкого, Исайчева и Питча–Петча [41]. Для 
перлита, образующегося при малых переохлаж-
дениях, доли трех этих ОС примерно равны, но 

Рис. 6. Температурная зависимость доли атомов водорода, 
связанных с вакансиями xH

V , при общей концентрации во-
дорода xH: 1 — 10−4; 2 – 3 ·10−4; 3 — 10−3.
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Рис. 7. Энергия растворения водорода как функция рассто-
яния от границы раздела зерен для границ зерен Σ3(111), 
Σ5(210) и Σ5(310) в ОЦК-Fe. Штриховые линии указыва-
ют энергии растворения Н в тетраэдрических позициях в 
ОЦК-Fe.
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с понижением температуры превращения веро-
ятность ОС Исайчева возрастает [42]. Поскольку 
наиболее интенсивный захват атомов водорода 
должен происходить именно в низкотемператур-
ном тонкопластинчатом перлите с повышенной 
объемной плоскостью межфазных границ, то мы 
будем рассматривать ориентационное соотноше-
ние Исайчева. В качестве модели была построена 
суперячейка, содержащая 64 атома [32] (рис. 8). 

В табл. 4 приведены значения энергий рас-
творения и захвата атомов водорода на межфаз-
ной границе феррит/цементит в 8 позициях, 
отвечающих наиболее низкой энергии системы 
[32]. При рассмотрении энергии растворения 
атомов H в цементите учтено, что в элементар-
ной ячейке цементита есть три неэквивалентных 
тетраэдрических узла, а также октаэдрический 
узел. Энергии растворения атомов H в тетрапо-
рах намного выше, поэтому в табл. 4 в качестве 
основного приведено значение энергии раство-
рения для октаэдрической поры, сравнимой с 
энергией растворения водорода в ОЦК-Fe. 

Отметим, что полученные значения хорошо 
согласуются с экспериментальными данными 
Каваками и Матсумия [43]. 

Влияние легирующих элементов. Легирующие 
элементы изменяют растворимость водорода в 
стальных фазах. Поэтому проведен системати-
ческий анализ их влияния на энергию раство-
рения H в ОЦК-фазе Fe [33]. Установлено, что 
при добавлении атомов H не изменяются пред-
почтительные межузельные положения для всех 
рассмотренных элементов. Чаще всего, водород 

предпочитает находиться в тетрапорах второго 
окружения относительно примесей, поскольку 
эта позиция является энергетически самой вы-
годной, однако в ряде случаев может захваты-
ваться и в более дальних окружениях [33]. Ре-
зультаты расчета энергии растворения [45] атома 
водорода при нахождении в наиболее выгодном 
окружении примесей легирования представле-
ны на рис. 9 как функция изменения электрон-
ной плотности внутри тетрапоры после внедре-
ния в нее атома водорода.

В теории эффективной среды энергию вне-
дрения атомов H в металл принимают как энер-
гию внедрения в гомогенный электронный газ 
плотности n0 — соответствующим образом взве-
шенное среднее значение электронной плот-
ности в небольшой зоне вокруг протона, где 
возмущение, им создаваемое, велико [46]. Энер-
гия внедрения атомов H монотонно убывает с 
уменьшением плотности электронов, пока не 
достигнет минимума при оптимальной плотно-
сти n0 =0.012 e/Å3 (прямая линия на рис. 9, взята 
из работы [46]). Можно принять, что изменение 
электронной плотности Δn в тетрапоре железа 
при помещении туда атома водорода пример-
но соответствует параметру n0. Сравнение на-
ших результатов и данных [46] полностью под-
тверждает данное предположение. Поскольку 
плотность электронов вблизи ионов Fe намного 
выше, чем n0, то водород растворяется там, где 
плотность электронов самая низкая — в тетра-
поре с плотностью n0 ≈ 0.018 e/Å3. Введение при-
месей приводит к изменению плотности элек-
тронов в тетрапорах окружения, что и приводит 
к изменению энергии растворения.

Заметим, что многие представленные выше ре-
зультаты согласуются с представлениями теории 
эффективной среды. Энергия связи атома водо-
рода с дефектом равна разности энергий раство-
рения водорода в чистом железе и в железе, содер-
жащем дефект. Поскольку первое слагаемое есть 
константа, то фактор, уменьшающий энергию 
растворения атомов Н, будет приводить к увеличе-
нию энергии его захвата. В области вакансии элек-
тронный газ сильнее понижает свою плотность, 
чем внутри тетрапоры, поэтому она и обладает 

Таблица 3. Энергетические характеристики взаимодействия водорода с МГ: энергия растворения (ΔEsol) и энергия связи (Eb)

Тип МГ
ΔEsol, эВ Eb, эВ

Наши 
результаты [25] Наши 

результаты [25]

Σ5(310) –0.10 –0.13 0.43 0.44
Σ5(210) –0.48 – 0.81
Σ3(111) –0.10 –0.19 0.39 0.46

Эксп. [39] – 0.51

Рис. 8. Суперячейка для межфазной границы феррит/це-
ментит. Цифрами обозначены позиции водорода на меж-
фазной границе.
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столь высокой энергией связи с водородом [47]. 
Размещение внутри вакансии нескольких атомов 
Н приводит к росту плотности электронного газа. 
В результате энергия захвата начинает монотонно 
снижаться. Снижение энергии захвата диваканси-
ей, по-видимому, означает, что внутри дивакансии 
достигается плотность электронов ниже, чем n0. В 
этом случае энергия погружения возрастает, что и 
объясняет понижение энергии связи.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В рамках данной работы получены следую-

щие результаты:
1.	Захват атомов водорода при 0 К на всех 

типичных дефектах в ОЦК-Fe систематиче-

ски исследован в рамках программного пакета 
WIEN2k, наиболее точного из всех DFT-мето-
дик. Построенная иерархическая карта энергий 
захвата атомов водорода может быть использо-
вана для анализа экспериментов по раствори-
мости и термодесорбции водорода в различных 
фазах стали. 

2.	Результаты пролили свет на возможные ме-
ханизмы водородного охрупчивания в сталях. 
Показана возможность, образования дивакан-
сий за счет объединения атомов H и вакансий в 
комплексы. Слияние этих дефектов может при-
вести к образованию пор в сталях.

3.	Энергия захвата атомов Н на вакансиях, 
межзеренной границе и границе феррит/цемен-
тит выше, чем на точечных примесях и диваканси-
ях. При этом энергии захвата на каждом дефекте 
представляют собой не одно значение, а распре-
деление энергий захвата. На примере вакансий 
показано, что энергия связи водорода с дефектом 
зависит от магнитного состояния Fe. В парамаг-
нитном состоянии энергия связи заметно ниже.

4. Установлено, что изменение электронной 
плотности Δn в тетрапоре железа при помеще-
нии туда атома водорода близко по величине к 
параметру n0 в теории эффективной среды. 

5. Показано, что энергия захвата атомов во-
дорода на дефектах в ОЦК-железе будет тем 
больше, чем меньшее возмущение электронной 
плотности возникает при растворении водорода 
вблизи дефекта. 

6. Обнаружено, что примеси ванадия и титана 
в ОЦК-Fe являются ловушками для атомов во-
дорода. Они способны к связыванию с ваканси-
ями, однако это не оказывает влияния на захват 
вакансией атома водорода.

Исследование выполнено при финансовой 
поддержке Российского научного фонда (грант  

Таблица 4. Энергетические характеристики взаимодействия водорода с межфазной границей феррит/цементит: 
энергия растворения (ΔEsol) и энергия связи (Eb)

Узлы
ΔEsol, эВ Eb, эВ

Наши рез-ты Другие авторы Наши рез-ты Другие авторы

Граница феррит / 
цементит

1 0.08 0.34

0.20 [25]
0.40 [44]

2 0.19 0.23
3 0.07 0.35
4 0.03 0.39
5 0.16 0.26
6 0.20 0.22
7 0.26 0.17
8 0.20 0.22

Цементит 0.16 0.15 [25] 0.26 0.34 [44]
Эксп. – 0.21–0.48 [43]

Рис. 9. Зависимость энергии растворения водорода вблизи 
различных примесей в матрице железа от изменения элек-
тронной плотности внутри тетраэдрической поры ОЦК-Fe, 
после внедрения в нее атома водорода. Прямая на рисунке 
соответствует изменению энергии атома водорода при по-
гружении в однородный электронный газ в рамках теории 
эффективной среды (сплошная кривая из рис. 4 работы [46]).
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№ 23-22-10039) https://rscf.ru/project/23-22-10039/, 
а также Правительства и Министерства образова-
ния и науки Челябинской области.

Авторы данной работы заявляют, что у них 
нет конфликта интересов. 
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Trapping of hydrogen atoms by defects in the crystal lattice of various iron phases is an important factor 
in the theoretical description of the mechanisms of hydrogen embrittlement in steels. This paper provides 
a brief overview of our studies of the interaction of hydrogen with point defects and phase boundaries in 
BCC-iron alloys using ab initio calculations. The capture of hydrogen atoms by alloying impurities, as 
well as by vacancies (Va) and vacancy complexes VaHn, grain boundaries (GBs), and the ferrite/cementite 
interphase boundary, is considered. A hierarchical map of trapping energies associated with common 
crystal-lattice defects is presented, and the most attractive sites for H traps are identified. The influence of 
V and Ti alloying impurities on the interaction of H with BCC iron is considered.
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