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Примеси замещения оказывают существенное влияние на по-

ведение водорода в железе. Это открывает возможность управле-

ния водородной деградацией при помощи направленного легиро-

вания сталей. В работе методами теории функционала плотности 

в рамках компьютерного пакета WIEN-2k рассмотрено влияние 

примесей 3d- и 4d-металлов на энергию растворения водорода 

в матрице ОЦК-железа.  

Ключевые слова: атомистическое компьютерное моделирова-

ние, ОЦК-железо, стали, водород, энергия связи. 

 

Введение 

Водород, захватываемый из окружающей среды при выплавке сталей, 

приводит к существенному снижению прочностных свойств последних (во-

дородная деградация) [1–2]. Его природа [1–3] связана с выделением водо-

рода в виде газовой фазы после кристаллизации массивных деталей в обла-

сти микроскопических пор, возникающих вблизи протяженных дефектов 

структуры решетки железа, таких как дислокации и границы зерен. В каче-

стве одного из возможных методов борьбы с указанным явлением может 

использоваться захват водорода в ловушки, образованные точечными де-

фектами (вакансиями и атомами легирующих примесей), в областях, где от-

сутствуют критические дефекты микроструктуры.   

Даркен и Смит [4] первыми предположили, что в качестве подобных ло-

вушек могут выступать точечные дефекты кристаллической решетки. Впо-

следствии было показано, что ловушками водорода являются вакансии, при-

месные атомы, дислокации, границы зерен, поры и многие другие структур-

ные дефекты [5–6]. Наиболее удобным и практичным методом управления 

захватом водорода является использование примесей замещения. Отметим, 

что благодаря работе В.И. Архарова [7] стало хорошо известно о сильном 

воздействии палладия на растворение водорода [8]. Можно попытаться 

найти более дешевые и эффективные варианты, переходные элементы явля-

ются перспективными кандидатами для этой цели. В обзоре [5] приведены 

данные об опытных значениях величины энергии взаимодействия водорода 

с примесями в металлах. Однако следует отметить, что все упомянутые экс-

периментальные методы не позволяют достоверно оценить величину энер-

гии захвата атома водорода, поскольку во всех методах данная величина 

определяется не прямо, а на основе моделей, точность которых может быть 

оспорена. 
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Исследование взаимодействия водород-примесь методами современ-

ного компьютерного моделирования может обеспечить дополнительной ин-

формацией о многих деталях явления, которые затруднительно получить 

экспериментально. Поскольку величина энергии взаимодействия водорода 

с растворенными атомами примесей составляет нескольких десятых элек-

трон-вольта, то методика моделирования должна обеспечивать высокую 

точность расчета. По этой причине методы первопринципного компьютер-

ного моделирования, основанные на теории функционала плотности наибо-

лее пригодны для указанной цели. К настоящему времени систематическое 

изучение энергии захвата водорода примесями в железе проведено в един-

ственной работе [9] с помощью программного пакета VASP. Полученные 

результаты представляют собой исключительный интерес, однако требуют 

дополнительной проверки и подтверждения.  

Перспективным является также изучение взаимодействия водорода 

с другим видом точечных дефектов – вакансиями. Связано это, прежде всего 

с тем, что в ряде исследований отмечено существование притяжения между 

вакансиями и атомами водорода в α-железе [6, 10–12]. Оказалось, что в од-

ной вакансии могут накапливаться до шести атомов водорода [6, 13–15]. По-

добное взаимодействие приводит к росту концентрации вакансий, о чем 

свидетельствует ряд экспериментов [14]. 

Несколько вычислительных работ было посвящено исследованию пове-

дения водорода в железе, включая энергию его растворения, предпочтитель-

ное расположение, диффузионный барьер, энергию связи водорода с моно-

вакансиями, дислокациями и примесными атомами [16–17]. Однако остается 

несколько открытых вопросов, в частности тех, которые касаются взаимодей-

ствия между водородом и вакансиями в разных магнитных состояниях.  

В связи с этим в настоящей работе проведены расчеты из первых прин-

ципов энергии взаимодействия водорода с 3d и 4d-примесями замещения и 

вакансиями, более точным полнопотенциальным методом линеаризованных 

сферических волн LAPW, реализованным в пакете WIEN-2k.  
 

Детали расчета 

Моделирование проводилось с помощью программного пакета WIEN2k, 

реализующего метод линеаризованных присоединенных плоских волн 

(ЛППВ), который является полноэлектронным методом теории функцио-

нала плотности. Использовалось приближение обобщенного градиента 

плотности с обменно-корреляционным потенциалом GGA-PBE96, широко 

используемым в последнее время в работах по моделированию железа. Су-

перячейка во всех расчетах состояла из 54 узлов ОЦК-решетки Fe, а также 

внедренного атома водорода.  

Использовались основные параметры моделирования, определенные 

в работе [18] и позволяющие с точностью ±0,01 эВ рассчитывать значение 

энергии растворения водорода в ОЦК-железе.  
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Структурная релаксация решетки проводилась в два этапа. На первом 

этапе проводится оптимизация размеров суперячейки. При объемной опти-

мизации осуществлялось равномерное расширение и сжатие (a=b=c), было 

рассмотрено по 7 конфигураций для каждого состава с изменением пара-

метра решетки от –1 % до +1 % с шагом 0,33 % от экспериментального па-

раметра решетки ОЦК-железа. На каждом шаге изменения параметров ре-

шетки проводился отдельный цикл минимизации конфигурации атомов 

внутри ячейки координат, т.е. проводился поиск стабильной конфигурации 

с минимальной полной энергией и близкими к нулю действующими на 

атомы силами. На каждом шаге минимизации проводился самосогласован-

ный расчет электронной структуры. Критерии сходимость во всех расчетах 

были установлены в 10-6 эВ для электронных итераций и 10-3 e- по заряду, 

соответственно, а в случае релаксации кристаллической решетки дополни-

тельно использовался критерий сходимости по силам с точностью не менее 

2 мРб/а.е.  

Моделирование производилось на высокопроизводительном вычисли-

тельном кластере СКИФ Урал, СКИФ Аврора и Торнадо ЮУрГУ в парал-

лельном режиме. Некоторые предварительные результаты исследования 

были представлены в работе [20]. 
 

Результаты расчетов и их обсуждение 

Важной характеристикой в оценке захвата и удержания водорода явля-

ется энергия растворения. Она рассчитывается следующим образом: 

 
(1) 

где ∆E(H) – энергия растворения атома водорода в кристалле ОЦК-железа 

с примесями Ме; E(Fen-1MeH) и E(Fen-1Me) – полные энергии Fen-1MeH и 

Fen-1Me соответственно; n – размер суперячейки, в нашем случае – 54; 

E[H2(g)] – полная энергия молекулы водорода. Во всех исследованиях энер-

гия E[H2(g)] принималась равной – 2,346 Рб, что соответствует общеприня-

тому экспериментальному значению [27]. 

Компьютерное моделирование равновесных параметров суперячейки, 

после введения туда примесей Mg, Al, Si,Sc, Ti, V, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Y, 

Zr, Nb, Mo, Pd, Cd проведения структурной релаксации, позволили оценить 

величину объемного эффекта, вызываемого ими. Подробные данные об из-

менении параметров решетки ОЦК-железа при введении атома водорода и 

примесей замещения приведены в табл. 1 . 

Видно, что при растворении водорода наиболее сильно деформируется 

решетка чистого ОЦК-железа. Это связано с тем, что легирование железа 

примесями замещения, которые имеют больший ионный радиус, само по 

себе увеличивает параметр решетки сплава. Вероятно, поэтому растворение 

водорода деформирует решетку сплава в меньшей степени.  

1 1 2( )

1
( ) ( ) ( ) [ ],

2
n n gE H E Fe MeH E Fe Me E H    
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Таблица 1 

Параметры решетки чистого ОЦК-железа и ОЦК-железа  

с примесями, полученные в результате моделирования 

Сплав 

Параметр ре-

шетки чи-

стого сплава 

Fe c приме-

сями замеще-

ния, 

( ангстремы) 

Параметр решетки 

сплава при раство-

рении 1 атома во-

дорода в суперя-

чейке из 54 атомов 

(с≈2 ат. %), анг-

стремы 

Относитель-

ное измене-

ние пара-

метра ре-

шетки, %   

Энергия 

растворе-

ния атома 

водорода, 

эВ 

Порядковый 

номер окру-

жения при-

меси, в кото-

рый захваты-

вается водо-

род  

Fe54 2,837  2,848 0,191 0,27 - 

Fe53Sc 2,848 2,854 0,11 0,06 3 

Fe53Ti 2,843 2,849 0,111 0,18 2 

Fe53V 2,842 2,848 0,114 0,24 3 

Fe53Cr 2,841 2,848 0,131 0,24 3 

Fe53Mn 2,839 2,846 0,132 0,27 4 

Fe53Co 2,841 2,846 0,080 0,25 3 

Fe53Ni 2,843 2,849 0,107 0,24 3 

Fe53Cu 2,842 2,847 0,095 0,22 2 

Fe53Zn 2,844 2,851 0,128 0,19 2 

Fe53Y 2,866 2,868 0,032 0,045 2 

Fe53Zr 2,852 2,857 0,087 0,095 2 

Fe53Nb 2,849 2,854 0,096 0,19 2 

Fe53Mo 2,847 2,853 0,11 0,23 3 

Fe53Pd  2,854 2,857 0,11 0,18 2 

 
В этой же таблице приведен основной результат нашего моделирова-

ния – энергия растворения водорода в сплаве, рассчитанная в соответствии 

с формулой (1) для тетраэдрической поры, находящейся в том окружении 

легирующей примеси, в котором эта энергия минимальна. 

Величина этой энергии составляет 0,267 эВ, что с хорошей точностью 

соответствует экспериментальному значению, равному 0,296 эВ.  

Энергия связи между атомом водорода и точечным дефектом Х рассчи-

тывалась по формуле: 

Eсв(H-Х) = E(FenН) – E(Fen-1ХH), (2) 

где Eсв(H-Х) – энергия связи атома водорода с дефектом Х (примесь или ва-

кансия) в ОЦК-железе; E(Fen-1ХH) и E(FenH) – полные энергии суперячейки 

состава Fen-1ХH и FenH, соответственно (в нашем случае n = 54). 

С использованием выражения (2) нами была рассчитаны энергии связи 

атома водорода с исследуемыми примесями замещения. Результаты сравне-

ния полученных данных, с результатами первопринципного моделирова-

ния, проведенного в работе[9], приведены на рис. 
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Сравнение результатов моделирования энергии связи атомов водорода  

с примесями замещения в ОЦК-железе с данными работы [9] 

 
Из рис. видно, что полученная нами энергия связи достаточно хорошо 

согласуется с результатами работы [9]. Однако, в отличие от данных [9], 

нами показано, что хром имеет ненулевую энергию связи, а значит, спосо-

бен связываться с водородом. Энергия связи водорода с палладием оказа-

лась равной 0,087 эВ, что подтверждает, что атом палладия охотно захваты-

вает водород. Таким образом, обнаружено, что наибольшими возможно-

стями по захвату водорода обладают примеси Y, Zr и Sc, несколько меньшей 

энергией обладают ловушки, создаваемые атомами Mg, Pd ,Ti.  

 
Таблица 2 

Сравнение рассчитанных значений энергии взаимодействия 1  

с результатами [20], полученными термодинамическим анализом  

литературных данных по растворимости водорода в бинарных сплавах железа 

Примесь Y 
вз, эВ 

данные работы [20] 

вз, эВ 

наши расчеты 

Al 0,071 0,043 

Si 0,062 0,019 

Ti 0,229 0,10 

V 0,183 0,012 

Cr 0,042 0,034 

Mo 0,059 0,041  

Mn 0,102 0,000 

Ni 0,081 0,033 

Pd 0,204 0,1 
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В таблице 2 некоторые полученные нами значения энергии связи срав-

ниваются с значениями, полученными на основе термодинамического ана-

лиза имеющихся в литературе данных по растворимости водорода в разбав-

ленных сплавах Fe-Me [20]. В целом обнаруживается, что результаты, полу-

ченные методом термодинамического анализа растворимости водорода, 

примерно в 2 раза (за исключением V и Mn) завышают значение энергии 

взаимодействия, однако правильно передают тенденцию усиления и ослаб-

ления взаимодействия для широкого ряда элементов. 

На основе формулы (2) нами было проведено также DFT компьютерное 

моделирование энергии взаимодействия водорода с вакансией в ОЦК же-

лезе для ферро- и парамагнитного состояния матрицы железа. Полученное 

значение энергии формирования вакансии 1,78 эВ в парамагнитном состоя-

нии ОЦК-Fe, хорошо согласуется с существующими экспериментальными 

данными [21]. Обнаружена существенная зависимость энергии захвата во-

дорода вакансией от магнитного порядка. Детали моделирования и подроб-

ные результаты приведены в работе [22]. 
 

Выводы 

1. С помощью расчетов из первых принципов на основе теории функци-

онала плотности рассмотрено влияние малых примесей замещения Mg, Al, 

Si,Sc, Ti, V, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Y, Zr, Nb, Mo, Pd, Cd на энергию раство-

рения водорода в ОЦК решетке железа.  

2. Показано, что даже при наличии указанных примесей в ОЦК-железо 

энергетически наиболее предпочтительной позицией для растворения водо-

рода остается тетраэдрическая пора.  

3. Проведенное исследование позволило определить энергии растворе-

ния водорода в октаэдрических позициях ОЦК-железа в зависимости от рас-

стояния до примесей. 

5. Полученные в наших расчетах результаты  по энергии связи с приме-

сями Ti, Mn, V в целом согласуются с данными [9]. Существенное расхож-

дение обнаруживается для примеси хрома, для которой в [9] получено нуле-

вое значение энергии связи, в то время как в нашем расчете – 0,032 эВ, что 

значительно лучше согласуется с данными эксперимента.  

6. Выяснено, что наибольшей энергией захвата атомов водорода обла-

дают атомы Y,Sc,Zr,Cd,Ti Mg. Впервые в литературе получено значение 

энергии связи водорода с примесью палладия, равное 0,087±0,01 эВ. 

7. Рассчитана энергия взаимодействия водорода с вакансией в парамаг-

нитном состоянии ОЦК железа (1,78 эВ), что хорошо согласуется с суще-

ствующими экспериментальными данными. 
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РАСПРЕДЕЛЕНИЕ КОБАЛЬТА В ПОВЕРХНОСТНЫХ СЛОЯХ  

NI20-XCOX. МОДЕЛИРОВАНИЕ ИЗ ПЕРВЫХ ПРИНЦИПОВ 
 

Г.П. Вяткин, С.И. Морозов 
 

Работа посвящена компьютерному моделированию поверхно-

сти сплавов на основе Ni первопринципными методами. Получены 

модели поверхности сплавов Ni(111), рассчитаны их физические 

свойства: релаксация, поверхностная энергия, работа выхода. Ис-

следовано влияние расположения атомов Co на эти характери-

стики. 

Ключевые слова: моделирование, первопринципные методы, 

поверхность, никель, кобальт, сегрегация, релаксация. 

 

В настоящее время продолжаются активные научно-исследовательские 

работы по созданию и совершенствованию альтернативных источников 

энергии, которые позволяют бережнее использовать окружающую среду. 

Одним из наиболее перспективных направлений является развитие топлив-

ных элементов. Однако, несмотря на более полувековую историю их разра-

ботки проблема сравнительно высокой себестоимости энергии остается не 

решенной. Это порождает необходимость поиска новых материалов, обла-

дающих требуемыми каталитическими свойствами. При этом развитие вы-

числительной техники, новых компьютерных технологий, методик и допу-

щений теоретической физики позволяет исследовать свойства различных 


