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Аннотация

В статье рассмотрено взаимодействие водорода с дефектами кристаллического строе-
ния в металлах и сплавах. Приведена классификация водородных ловушек с точки зрения
их энергетических уровней. Рассмотрены различные виды взаимодействий водо-родных
ловушек, в зависимости от их энергии связи. Изучено влияние водородных ло-вушек на
коэффициент диффузии водорода в стали. Показано, что наличие в металлах высоко-
энергетических водородных ловушек приводит к снижению диффузионной по-движности
водорода, который тем самым исключается из процесса охрупчивания.
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Abstract

The article considers the interaction of hydrogen with crystal structure defects in metals
and alloys. The classification of hydrogen traps in terms of their energy levels is given. Various
types of interactions of hydrogen traps are considered, depending on their binding energy. The
effect of hydrogen traps on the diffusion coefficient of hydrogen in steel has been studied. It
is shown that the presence of high-energy hydrogen traps in metals leads to a decrease in the
dif-fusion mobility of hydrogen, which is thereby excluded from the embrittlement process.
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1. Введение

Взаимодействие водорода с дефектами кристаллической решетки металличе-ских матери-
алов является важным и часто преобладающим фактором при определении механизма водо-
родного охрупчивания. Тем не менее, такое взаимодействие гораздо менее понятно на фун-
даментальном уровне, чем поведение водорода в идеальной кристаллической решетке. Такая
ситуация обусловлена многообразием и сложностью процессов взаимодействий водорода с де-
фектами, а также расхождением между теоретическими расчетами и экспериментальными
данными, полученными в ходе исследований процесса водородного охрупчивания металличе-
ских материалов [1].

Для получения однородного раствора водорода внутри металлической решетки, в идеаль-
ном монокристалле необходимы предварительные условия, так как концентрации водорода
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ниже предела растворимости. Однако все реальные твердые тела не являются идеальными
кристаллами, поскольку они содержат дефекты, которые могут играть решающую роль в по-
глощении и транспортировке водорода в металлических материалах и их последующем рас-
трескивании [2]. Следовательно, распределение водорода внутри решетки металла зависит
от взаимодействия отдельных адсорбированных атомов водорода с дефектами и структур-
ными неоднородностями в кристаллической решетке, такими как вакансии, атомы примесей,
дислокации, границы зерен, микропоры и частицы второй фазы [3, 4, 5]. Такие дефекты и
неоднородности принято называть водородными ловушками [6, 7].

2. Результаты и их обсуждение

2.1. Водородные ловушки в металлах: классификация и характерные осо-
бенности

Ловушковая теория была предложена Макнаббом и Фостером в начале 1960-х годов [8]
и была представлена в качестве математической модели. Эта конкретная идея ловушек воз-
никла из наблюдения, что диффузия водорода в металлах не соответствует закону диффузии
Фика (для диффузии при более низких температурах, чем 400∘C). Согласно их теории, за-
хват водорода происходит, когда свободная энергия водорода в определенном месте решетки
меньше его энергии в междоузлии решетки. Следовательно, время пребывания водорода внут-
ри этого конкретного места больше, чем среднее время пребывания водорода в нормальном
междоузлии решетки. Этот эффект называется «энергия связи» ловушки [9].

Прочность ловушки, т. е. доля времени, в течение которого атом водорода находится в
ловушке, зависит от энергии связи ЕВ атома водорода с ловушкой. Чтобы качественно описать
прочность мест скопления ловушек, одно водород-ловушечное взаимодействие может быть
записано как реакция первого порядка:

[𝐻] + 𝑇 = 𝐻𝑇 ; (1)

где [𝐻] — концентрация диффундирующего водорода, 𝑇 — место расположения ловушки, а
𝐻𝑇 — концентрация водорода в ловушке.

Кинетика захвата водорода, которая включает выделение и захват ловушкой, была полу-
чена Макнаббом и Фостером [8]:

𝜕𝜑

𝜕𝑡
= 𝒦𝑐𝐿(1− 𝜑) + 𝜌𝜑, (2)

где 𝜑 — доля ловушек, занятых в течение времени 𝑡, 𝑐𝐿 — концентрация диффундирующего
водорода, 𝒦 и 𝜌— константы скорости для захвата и высвобождения водорода, соответственно.
Отношение 𝒦 к 𝜌 (𝒦/𝜌) пропорционально exp(𝐸𝐵/𝑅𝑇 ) [10].

Значение параметров 𝒦 и 𝜌 Макнабба-Фостера подробно обсуждалось несколькими авто-
рами [11, 12]. Пренебрегая фактором энтропии константа скорости высвобождения 𝜌 может
быть интерпретирована как связанная с энергией связи ловушек [12]:

𝜌 = 𝜈𝑇𝜙(𝑍) exp

[︂
(−(𝐸𝐵 + 𝐸𝑆))

𝑘𝑇

]︂
, (3)

где 𝐸𝑆 — энергия точки перегиба, которая включает в себя энергию активации для скачка
между нормальными междоузлиями решетки; 𝜈𝑇 — частота колебаний захваченного атома

водорода. Функция 𝜙(𝑍) задается формулой 𝜙(𝑍) = (1−𝑒−𝑍)/𝑍, где 𝑍 =
~𝜈𝑇
𝑘𝑇

, ~ — постоянная

Планка.
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Ориани [12], применяя бимолекулярную теорию Уайта, предложил модель, в которой каж-
дая ловушка может удерживать только один атом водорода, который захватывается при
рассеивании в небольшой объем на расстоянии 𝑟0 от незаполненной ловушки. Он интер-
претировал соотношение между 𝒦 и 𝜌 как 𝒦/𝜌 = 4𝜋𝑟0𝜆

2 exp(𝐸𝐵/𝑘𝑇 ), считая, что часто-
та колебаний водорода в междоузлии решетки 𝜈𝐿 такая же, как и на участке ловушки,
𝜈𝑇 ≈ 𝜈𝐿 =

√︀
𝐸𝐿/2𝑚𝜆2 ≈ 1013 с−1, где 𝑚 — масса водорода, 𝜆 — расстояние диффузион-

ного перехода. Оценки значений 𝒦 и 𝜌 из экспериментальных данных ограничены. Исследуя
сплавы системы Fe-Ti Прессшур и Бернштейн [12] сообщили, что значение 𝒦 должно быть
порядка 10−24 или 10−23 см3/с.

В настоящее время в зависимости от энергии связи принято различать следующие типы
водородных ловушек: привлекательные (обратимые), физические (необратимые) и смешанные
ловушки [2, 14].

Привлекательная (обратимая) ловушка, представляет собой область решетки Di, где ато-
мы водорода подвергаются действию сил притяжения, таких как электрическое поле, поле
напряжений, градиент температуры или взаимодействию с растворенными атомами, которые
находятся слева от железа в периодической таблице. Поля напряжений, как правило, сосре-
доточены в непосредственной близости от таких дефектов, как дислокации, границы зерен и
фаз, вершин трещин и микротрещин [14].

Физическая ловушка является объектом в решетке, в которой диффундирующий атом
водорода будет захвачен случайным образом, а не будет привлечен. Этот тип ловушек су-
ществует из-за искажений идеальной кристаллической решетки, таких как большеугловые
границы зерен и фаз, точечные и объемные дефекты. Для водорода является энергетически
более выгодным, остаться в этом типе ловушки, чем в междоузлии решетки [2].

Смешанная ловушка является наиболее распространенным типом водородных ловушек,
так как в большинстве случаев она сочетает в себе как привлекательные, так и физические
характеристики.

Обратимые ловушки могут выступать в роли скоплений и источников водорода, так как
они могут поглощать и отдавать водород достаточно легко. При повышенных температурах
данный тип ловушек будет обладать свойствами, присущими водороду, находящемуся в кри-
сталлической решетке в свободном состоянии. С другой стороны, физические ловушки могут
действовать только в качестве поглотителя водорода, при условии, что рабочая температура
недостаточно высока для выхода водорода из мест скоплений такого рода [2, 12]. Следова-
тельно, обратимость ловушки определяется ее энергией связи. Ловушки, обладающие энерги-
ей связи выше, чем 60 кДж/моль определяются как необратимые ловушки, в то время как
ловушки с энергией ниже, чем 60 кДж/моль определяются как обратимые ловушки [15].

В общем случае обратимые ловушки имеют скорость высвобождения 𝜌 ̸= 0 и в установив-
шемся состоянии:

𝜕𝜑∞
𝜕𝑡

= 0; 𝜑∞ =
𝒦𝑐𝐿

1 +𝒦𝑐𝐿∞/𝜌
, (4)

где индекс ∞ указывает на установившееся состояние.
При 𝜌 ̸= 0 обратимая ловушка не будет насыщена и может быть принято равновесие между

обратимо захваченным и диффузионно-подвижным водородом.
Для слабых ловушек (𝒦/𝜌 ≪ 1) равновесная доля ловушек может быть представлена в

виде:
𝜑𝑅∞ = 𝒦𝑐𝐿∞/𝜌 (5)

Обратимая ловушка может приближаться к насыщению
(︀
𝜑𝑅∞ ≈ 1

)︀
только в том случае если

𝑐𝐿∞ очень велико. С другой стороны, необратимые ловушки, учитывая достаточное время и
содержание водорода, всегда будут достигать насыщения

(︀
𝜑𝐼∞ = 1

)︀
независимо от количества

диффундирующего водорода.
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Прессшур [16], в ловушковой теории водородного охрупчивания, обсудил влияние исполь-
зования как обратимых, так и необратимых ловушек на устойчивость металла к водородному
охрупчиванию. Поскольку энергия взаимодействия между решеткой и ловушкой M 𝐸𝐿𝑇 все-
гда будет положительной, доля водорода в обратимых

(︀
𝜑𝑅
)︀
или необратимых ловушках

(︀
𝜑𝑙
)︀

всегда будет больше, чем в междоузлии решетки
(︀
𝜑𝐿
)︀
, в результате чего концентрации диф-

фундирующего водорода (𝑐𝐿) уменьшается. При условии, что ловушки мелкие и однородно
распределены по всей решетке, эти ловушки полезны для устойчивости к ВО. Чтобы достичь
такой стойкости, требуется однородное распределение ловушек, чтобы уменьшить вероятность
того, что любая конкретная ловушка достигнет насыщения и/или критической концентрации,
которая может инициировать растрескивание [17].

Данные работ [7, 16] показывают, что восприимчивость материала к водородному охруп-
чиванию непосредственно связана с характерной плотностью ловушек. Как правило, главная
роль ловушек в процессе охрупчивания сводится к их способности стимулировать или подав-
лять образование мест скопления водорода путем воздействия на подвижные характеристики
водорода. Ловушки, как обратимые, так и необратимые в целом уменьшают коэффициент
диффузии водорода в материале и, следовательно, подавляют образование мест скопления
водорода. Тем не менее, необратимые ловушки с их большой вместимостью способствуют со-
средоточенной концентрации водорода и, так как поля напряжений также имеют тенденцию
концентрироваться в окрестности дефек-тов, их присутствие может повысить восприимчи-
вость материала к ВО [31].

Ловушковая теория водородного охрупчивания описывает различные ситуации, в кото-
рых влияние трех основных факторов играет решающую роль: средства, с помощью которых
водород проникает в образец и диффузию внутри него (т. е. дислокации, внутренняя диффу-
зия), расположение водорода перед испытанием (т. е. внутренний водород против внешнего
водорода), а также характер мест скоплений ловушек в материале (обратимые или необрати-
мые, насыщающиеся или ненасыщающиеся). Степень и тип хрупкости будет определяться в
соответствии с комбинацией этих трех параметров [2, 38].

Как правило, материал более подвержен водородному охрупчиванию, когда обратимые ло-
вушки действуют в качестве источников водорода, а водород транспортируется дислокациями.
Причина заключается в том, что источники водорода насыщают дислокации при движении и
дислокации достигают дефекта (то есть вершины трещины) с большим количеством водорода.
Следовательно, большее количество водорода проникнет в дефект [16, 39, 40, 41].

2.2. Особенности взаимодействия системы водород-водородная ловушка

Вклад в энергию связи ловушек включает четыре конкретных типа взаимодействий: элек-
тронное, поля напряжений, межфазное и смешанное. Рассмотрим эти виды взаимодействий
более подробно.

Электронное взаимодействие

Было высказано предположение, что электроны атомов водорода будут увели-чивать элек-
тронную плотность 𝑑-полос переходных металлов, увеличивая силы отталкивания между ато-
мами. Это взаимодействие является основой водородного охрупчивания из-за уменьшения
энергии декогезии, предложенной Трояно [18]. Считается, что любой дефект, который вво-
дит электронную вакансию на электронном уровне 𝑑-оболочки Fe, привлекает водород для
достижения локальной нейтральности. Для растворенных атомов в железе тогда будет су-
ществовать привлекательное взаимодействие, когда примесь расположена слева от железа в
периодической системе Д.И. Менделеева. Привлекательные взаимодействия между этими эле-
ментами и водородом коррелировали с увеличением растворимости водорода в жидком рас-
творе железа, когда эти элементы присутствуют в виде растворенных атомов [18]. С другой
стороны, атомы растворенного вещества, которые находятся в периодической системе спра-
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ва от Fe, будут характеризоваться отталкивающими взаимодействиями. Присутствуя в виде
атомов растворенного вещества эти элементы снижают растворимость водорода в жидком
растворе железа.

Трояно [18], связал характер заполнения 3𝑑-зоны электронами атомов растворенного ве-
щества со склонностью к водородной хрупкости в никелевых сплавах. Его модель была под-
тверждена экспериментально, когда было обнаружено, что водородное охрупчивание (ВО)
уменьшается с небольшим добавлением железа (меньше 3𝑑-электронов) к никелю, но увели-
чивается с небольшим добавлением меди (больше 3𝑑-электронов).

Электронное взаимодействие между атомами растворенного вещества и водородом также
было выражено макроскопически как термодинамические взаимодействия при формулирова-
нии коэффициента взаимодействия 𝜀𝑖𝐻 в системах Fe-H-i [20, 21], где

𝜀𝑖𝐻 =

[︂
𝜕 ln 𝛾𝐻
𝜕𝑋𝑖

]︂
, (6)

и
ln 𝛾𝐻 = ln 𝛾0𝐻 +

∑︁
𝜀𝑖𝐻𝑋𝑖, (7)

где 𝛾𝐻 — коэффициент активности водорода; 𝛾0𝐻 — значение 𝛾𝐻 в бесконечно разбавленном
растворе; 𝑋𝑖 — атомная доля растворенного атома 𝑖.

Привлекательные взаимодействия возникают из-за отрицательного 𝜀𝑖𝐻 и, следовательно,
снижение коэффициента активности водорода в растворе достигается в присутствии раство-
ренного атома 𝑖. Это уменьшение коэффициента активности указывает на увеличение энергии
связи между водородом и другими элементами в растворе. Напротив, отталкивающее взаимо-
действие существует, когда 𝜀𝑖𝐻 положительно.

Используя эти значения, Прессшур [14] вычислил энергии связи водород-атом замещения
на основе известных экспериментальных значений энергии связи между титаном и водородом
𝐸 (Ti:H), т. е.

𝜀𝑖𝐻
𝜀𝑇 𝑖𝐻

≈ [exp(−𝐸(𝑖;𝐻)− 1)]

−𝐸(𝑇𝑖 : 𝐻)
. (8)

Для более высоких концентраций водорода становится важным взаимодействие H-H. На-
чало взаимодействия H-H и фазовых переходов при более высокой концентрации водорода
является одной из наиболее сложных проблем статистической механики [22]. Для учета H-H-
взаимодействий использовался только простой средний или квазихимический подход, где к
химическому потенциалу добавляется член, который пропорционален концентрации водорода

𝜇 = 𝜇𝑖𝑑 +Ω𝑐, (9)

где 𝜇𝑖𝑑 — химический потенциал без H-H-взаимодействия; Ω — энергия взаимодействия между
атомами водорода, 𝑐 – концентрация водорода.

Вышеприведенное выражение должно получить большее значение, поскольку ловушка до-
стигает насыщения, когда локальная концентрация водорода в ловушке (𝑐 = 𝑐𝑇 ) становится
значительно выше, чем номинальное содержание водорода в решетке.

Эберхарт с соавторами [23] постулировал орбитальную модель для оптимизации эффек-
тивности ловушек в ОЦК-железе. В рамках этой модели утверждается, что энергия связи
водорода с ловушками в значительной степени определяется через орбитальную топологию
энергии Ферми на границе раздела ловушка–ОЦК-железо. Энергия Ферми для орбитали на
границах раздела ОЦК-железа и ловушки в основном представляют собой 𝜋-характер, парал-
лельный границе раздела, и 𝛿-характер, перпендикулярный границе раздела. Принимая во
внимание, что эффективные ловушки, например, TiC, характеризуются Ферми-орбиталями,
которые имеют 𝜎-характер перпендикулярно границе раздела Эберхарт предположил, что
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эти разные орбитальные символы не допускают перекрытия для формирования энергети-
чески стабильной границы раздела, причем ловушка обеспечивает «оборванные связи» или
точнее неудовлетворенный орбитальный характер в области границы раздела. Атомы водоро-
да могут эффективно перекрываться с этими неудовлетворительными орбиталями в процессе,
подобном насыщению органических молекул. Это перекрытие снижает энергию этих ловушеч-
ных орбиталей до энергий значительно ниже уровня Ферми, стабилизируя границу раздела.
Эффективные ловушки затем рассматриваются в этой модели как те ловушки, которые ха-
рактеризуются 𝜎-связью перпендикулярно границе раздела.

Основываясь на аргументах симметрии, Эберхарт далее предоставил критерий, позволя-
ющий оценивать, исходя из расчетов объемной электронной структуры, какие материалы,
вероятно, будут обеспечивать 𝜎-связи, перпендикулярные границе раздела с ОЦК-железом.
Расщепление кристаллического поля 𝑑-орбиталей переходных металлов (определяемое по раз-
ности энергий между 𝑑-орбиталями в точке Г расчетной зоны) и положение энергии Ферми
относительно этих орбиталей является единственной информацией, необходимой для прогно-
зирования. Оптимальная ловушка должна отображать близкое вырождение всех 𝑑-орбиталей
с энергией Ферми, лежащей чуть выше точки вырождения, т. е. 𝑑-полоса только начинает
заполняться. Используя этот критерий, были выполнены оценки эффективности ловушек для
некоторых включений в стали и предсказано, что Ce2O3 является наиболее эффективной ло-
вушкой, за которой следуют TiC, Y2O3, VC, NbC и, наконец, MO2C.

Взаимодействие поля напряжений

В присутствии включений или дефектов решетки, таких как дислокации или крупные
атомы замещения, решетка может быть искажена таким образом, что вокруг дефектов воз-
никает растягивающее напряжение. Эта напряженная область имеет более свободный объем
для междоузельных атомов, следовательно, атомы водорода, притягиваются этими полями на-
пряжений. Соответственно, концентрации водорода в напряженной области растяжения будут
выше, чем концентрации в междоузлиях решетки. Концентрация водорода, 𝑐𝑇 , занимающая
напряженную решетку, определяется следующим уравнением [24]:

𝑐𝑇 = 𝑐𝐿 exp

(︂
𝑉𝐻𝜎

𝑅𝑇

)︂
, (10)

где 𝑉𝐻 — парциальный молярный объем водорода в решетке, 𝜎 — гидростатическое напряже-
ние равное 𝜎 = (𝜎1 + 𝜎2 + 𝜎3)/3, 𝑐𝐿 — равновесная концентрация водорода в ненапряженной
решетке.

Понимание взаимодействия водорода с дислокациями имеет большое значение из-за влия-
ния указанного взаимодействия на пластические свойства металлов и подвижность водорода.
В областях, удаленных от ядра дислокации, энергию взаимодействия водорода с дислокация-
ми обычно рассматривают в рамках механики сплошной среды. С теоретической точки зрения
описание упругой энергии, обусловлено взаимодействием поля напряжений дислокации с по-
лем деформации вокруг атома водорода, растворенного в междоузлии. Напряжения вокруг
краевых, винтовых и смешанных дислокаций непрерывно возрастают с приближением к ядру
[25], что подразумевает соответствующий диапазон энергий связи. Модель сплошной среды
неприменима в ядре дислокации, потому что требует атомистической обработки.

Деформация вокруг атомов водорода в ГЦК-металлах имеет кубическую сим-метрию, по-
скольку атомы водорода в растворе занимают октаэдрические междоузлия. Ситуация принци-
пиально отличается для ОЦК-металлов, где занятие тетраэдрических междоузлий вызывает
тетрагональные искажения. Однако в действительности из экспериментальных данных [1]
следует, что тетрагональное искажение отсутствует или очень мало. Следовательно, энергия
взаимодействия, будучи в общем случае произведением напряжения и тензора деформации,



248 C. Н. Кутепов, А. Е. Гвоздев , О. В. Кузовлева, Д. С. Клементьев

выражается в виде [26, 27]:

𝐸 =
(𝜎1 + 𝜎2 + 𝜎3)𝑉𝐻

3
, (11)

где𝑉𝐻 — парциальный молярный объем водорода; 𝜎𝑖 — главные напряжения.
В этом случае для краевой дислокации можно получить следующее уравнение энергии

взаимодействия [26, 27]:

𝐸 =

(︂
𝐴

𝑟

)︂
sin 𝜐, (12)

где 𝑟 — расстояние от ядра дислокации, 𝜐 — угол между плоскостью скольжения и пози-
ционным вектором 𝑟; 𝐴 — постоянная, содержащая упругие постоянные материала вместе с
вектором Бюргерса дислокации и парциальным молярным объемом водорода.

Таким образом, локальная энергия для атома водорода зависит от координат 𝑟 и 𝜐. В слу-
чае винтовой дислокации выражение в скобках в формуле (11) равно нулю, и в следствие этого
энергия взаимодействия с водородом обычно считается пренебрежимо малой. Это, однако, мо-
жет представлять собой упрощение, поскольку оно предполагает отсутствие тетрагонального
искажения, что не является общепринятым [26, 28], и пренебрегает возможными ловушками
в ядре. Локальное заполнение водорода вблизи мест скопления дислокаций определяется ста-
тистическим распределением Ферми-Дирака, отражающим возникновение мест заполнения
[29]. Из выражения для энергии взаимодействия, такого как уравнение (12), можно рассчи-
тать распределение энергий ловушек 𝑛(𝜀). Это позволяет сформулировать соотношение между
средней концентрацией водорода в решетке (𝑐) и химическим потенциалом водорода (𝜇):

𝜇 = 𝜇0 +
𝑅𝑇

2
ln

(︃
𝑃𝐻2

𝑃 0
𝐻2

)︃
, (13)

где 𝜇0 — начальный химический потенциал; 𝑃𝐻2 — внешнее давление; 𝑃 0
𝐻2

– начальное давле-
ние;

𝑐 =

∞∫︁
−∞

𝑛(𝜀)𝑑𝜀

1 + exp[(𝜀− 𝜇)/𝑘𝑇 ]
. (14)

Для случая, когда почти весь водород захвачен краевыми дислокациями, получаем [1]:

𝜇− 𝜇0 = −𝐴
2

√︂
Ψ𝜌𝜋

𝑐
, (15)

где Ψ — концентрация насыщения водорода в окрестности дислокации, 𝜌 — плотность дисло-
каций.

При наличии больших локальных концентраций водорода вблизи дислокаций в теорети-
ческий расчет должно быть включено взаимодействие H-H. В этом случае, предсказанная
сегрегация атомов водорода на дислокациях приводит к протяженным локальным областям
высокой концентрации. Образование областей высокой концентрации вносит дополнительные
энергетические изменения за счет упругого размещения водородной атмосферы и образования
границы между атмосферой и окружающей матрицей. Кроме того, возможна перегруппиров-
ка атомов матрицы, приводящая к образованию новой фазы, как это наблюдалось для других
растворенных веществ, таких как азот в железе и кислород в кремнии [1].

Подобным же образом отталкивающие взаимодействия между дефектами и атомами во-
дорода можно объяснить наличием сжимающего напряжения вокруг дефекта.

Межфазное взаимодействие
Было замечено, что большинство водородных ловушек имеют очень ограниченную рас-

творимость в железе из-за их высокой реакционной способности. Вместо этого эти потенци-
альные водородные ловушки существуют в железе в виде включений или выделений вторых
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фаз, таких как оксиды, карбонитриды, интерметаллические включения и т. д. Сообщалось о
нескольких исследованиях внутренних границ, служащих в качестве водородных ловушек [30].
Дальнейшие исследования в этой области по-прежнему необходимы, поскольку водородные
ловушки при сварке стали преимущественно связаны с внутренними границами в широком
диапазоне температур.

Некоторые выделения, например TiC, считаются необратимыми ловушками, энергия связи
которых изменяется со степенью когерентности границы матрица-выделение [31, 32, 33]. Раз-
личные экспериментальные методы показывают противоречивые результаты относительно то-
го, как изменяется энергия связи со степенью когерентности границы раздела Ti (C, N). Одно
из ранних наблюдений Бернштейна и Прессшура, использующих методы водородопроницае-
мости [31], показало, что крупные некогерентные частицы TiC выделяются в чистом железе,
действуя как необратимые ловушки с большой энергией связи до 95 кДж/моль. Валентини
с соавторами [30] исследовал сплавы Fe-Ti. В этих исследованиях количество ловушек, как
обратимых, так и необратимых, опре-делялось как функция термообработки. Было показано,
что выделения Ti (C, N) (менее 350 A) ведут себя как необратимые ловушки. Одним из недо-
статков исследования водородных ловушек в результате измерений проницаемости образцов
стали, содержащих включения с различными размерами и распределениями, является труд-
ность разделения влияния изменения плотности мест скопления ловушек на энергию связи.
Плотность мест скопления ловушек, безусловно, будет уменьшаться, когда сталь подвергается
термообработке при более высокой температуре. Этот эффект может превзойти любое увели-
чение энергии связи из-за изменения когерентности границы раздела включение-матрица.

Смешанные взаимодействия между атомами водорода и ловушками
Как правило, водородная ловушка имеет два или более типов взаимодействий. Ряд иссле-

дователей [6, 16] полагают, что большая часть энергии связи ловушек возникает из-за сопря-
женного поведения физических и химических взаимодействий, поскольку каждое физическое
искажение решетки всегда сопровождается электронным возмущением. Наглядным примером
такого взаимодействия является краевая дислокация – привлекательный химический характер
возникает за счет смещения атомов решетки полем растягивающего напряжения, а физиче-
ский характер возникает из-за взаимодействия с ядром дислокации [1, 2, 26].

В случае обратимых ловушек смешанный характер их взаимодействия с водородом про-
слеживался во взаимодействии водорода и кислорода на границах металл/оксид в палладии,
легированном алюминием, марганцем, цинком или цирконием [34]. В окисленных образцах
Pd-Me (Me – ранее упомянутый легирующий элемент) образуются оксиды. Эти оксиды дей-
ствуют как необратимые ловушки с энергией связи ловушки равной 90 кДж/моль. При по-
вторном нагревании эти оксиды начинают выделять водород при температуре около 300∘C.
Предполагается, что слой кислорода окружает частицы оксида МеОx, и этот слой частично
относится к оксиду МеОx и частично связан с атомом палладия в матрице. Для поддержания
стехиометрии стабильных оксидов необратимые водородные ловушки описываются как:

𝑀𝑒𝑂𝑥+ 𝑥𝑃𝑑𝑂 + 𝑥𝐻2 =𝑀𝑒(𝑂𝐻)2𝑥 + 𝑃𝑑. (16)

Рассчитанные энергии связи ловушек от этой реакции дают значения от 106 до 130 кД-
ж/моль для различных образующих оксиды металлов (Me). Эти величины почти равны по
величине энтальпии образования воды (равной –119 кДж/моль) и хорошо согласуются с необ-
ратимой энергией ловушки 90 кДж/моль, определенной экспериментально. Поэтому логично
предположить, что необратимые ловушки в этих оксидах образуются за счет O-H-связей на
границе Pd/оксид. Однако не все границы раздела оксид-металл являются такими прочными
ловушками.

Энергия ловушки приблизительно –10 кДж/моль наблюдалась в ниобии [35]. Несмотря
на то, разницу –20 кДж/моль в энергии связи, вытекающей из различного исходного состо-
яния твердого раствора в палладии в отличие от матрицы ниобия [36], следует принимать
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во внимание при сравнении этих результатов. Было высказано мнение о том, что склонность
кислорода в ниобии к образованию O-H-связей меньше, чем более выраженная конкурирую-
щая реакция с образованием NbO. Поскольку палладий не образует стабильного оксида, эта
конкурирующая реакция отсутствует в палладии.

Было обнаружено, что оксид становится обратимым с энергиями ловушек при-близительно
–30 кДж/моль, который находится между измеренными энергиями связи водорода от –20 до
–60 кДж/моль для краевых дислокаций в палладии [37]. Образование подобной обратимой
ловушки обусловлено как упругим взаимодействием с поверхностью раздела, так и небольшим
вкладом химического взаимодействия с химическими веществами на границе раздела.

2.3. Общие принципы водородного охрупчивания при наличии в металле во-
дородных ловушек

Прессшур и Бернштейн [7, 31], основываясь на работе со сплавами систем Fe–Ti–C, предло-
жили модель, которая предполагает, что водородное охрупчивание будет происходить в местах
скопления ловушек, где образуется достаточное количество водорода. Растрескивание будет
происходить в тех областях, где скорее достигается критическая концентрация. Другими сло-
вами, охрупчивание будет происходить, когда количество захваченного водорода при заданных
микроструктурных дефектах превысит критическую величину для материала. Эксперимен-
тальные результаты показали, постоянное соотношение между характером ловушек; либо они
уменьшают время достижения критической концентрации, либо они распределяют водород в
материале таким образом, что критическая концентрация не может быть достигнута.

Тивари с соавторами [42] согласились с концепцией критической концентрации, но при изу-
чении внутреннего водородного охрупчивания для мягких и мартенситноста-реющих сталей,
они высказали мнение о том, что помимо критической концентрации водорода в местах скоп-
ления ловушек должна быть достигнута некоторая критическая концентрация напряжений,
для того, чтобы зародышевые пустоты могли способствовать пластическому разрушению.

Измерения растворимости водорода при высоких давлениях и несоответствие между диф-
фузией при теоретических и экспериментальных исследованиях при низких температурах
привело к более подробному рассмотрению влияния ловушек на коэффициент диффузии во-
дорода. Авторы работ [8, 12, 22] исследовали ловушки с теоретической точки зрения и рас-
сматривали влияние различных типов ловушек в различных узлах решетки на коэффициент
диффузии водорода в стали.

Макнабб и Фостер [8] подтвердили, что коэффициент диффузии D является не только
функцией температуры, но также зависит от некоторых других неучтенных переменных, свя-
занных с упрочнением, которое испытывает материал. Таким образом, они сомневались в
справедливости законов Фика и описании решений уравнения диффузии для простых гео-
метрических форм с учетом ловушкового эффекта. Значение явных констант диффузии для
толстых образцов дано в уравнении (17):

𝐷𝑎𝑝𝑝 =
𝐷𝑙𝑎𝑡𝑡

1 +
𝑁𝑘

𝑝

, (17)

где 𝐷𝑙𝑎𝑡𝑡 — коэффициент диффузии ловушек в свободной решетке, 𝑁 — число участков лову-
шек на единицу объема материала, 𝑝 — параметр скорости высвобождения, который зависит
от температуры и природы ловушки, но не зависит от локальной концентрации ловушек и
диффундирующего водорода, и 𝑘 — параметр ловушки.

Ориани [12] ввел предельное решение математической модели водородных ловушек, пред-
ложенной Макнаббом и Фостером [8] для случая быстрого локального равновесия между оста-
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точным и диффузионно-подвижным водородом. Выражение Ориани для явного коэффициен-
та диффузии водорода дано в уравнении (18):

𝐷𝑎𝑝𝑝 = 𝐷𝑙𝑎𝑡𝑡
𝑐𝐿

𝑐𝐿 + 𝑐𝑇 (1−Θ𝑇 )
, (18)

где 𝑐𝐿 — концентрация водорода в решетке, 𝑐𝑇 — концентрацию водорода в местах располо-
жения ловушек, Θ𝑇 — доля занятых ловушек.

Койева [43] оспаривал предположение Ориани о том, что основой для локального равнове-
сия между подвижными и захваченными скоплениями водорода является постоянство энергии
активации диффузии вплоть до мест скопления ловушек. Он утверждал, что, так как диффу-
зия контролирует скорость приближения к равновесию, то очевидно, коэффициент диффузии
не может быть получен из предполагаемого равновесного состояния. Поэтому Койева полу-
чил выражение для коэффициента диффузии на основе модели, которая учитывает изменение
энергии активации диффузии вблизи ловушек, M 𝐸. Если 𝐸 = 0, то его выражение совпадает с
выражением Ориани. Наконец, Койева исследовал различия в ловушках и параметры выхода
из мест скоплений для четырехгранной или восьмигранной ОЦК решетки.

О положительном эффекте, вызванном мелкодисперсными и равномерно распределенны-
ми необратимыми ловушками, сообщалось Луппо и Овьеро-Гарсиа [44]. Исследую сталь ASTM
A-516 G60 после различных видов термической обработки они пришли к выводу о том, что
существует прямая связь между восприимчивостью к водородной хрупкости и количеством
десорбированного водорода, предполагая, что диффузионно-подвижный водород в большей
степени способствует охрупчиванию металла, по сравнению с остаточным (заключенном в кол-
лекторах). Луппо и Овьеро-Гарсиа [44] отметили, что гетерогенно распределенные обратимые
ловушки в закаленной стали, такие как мартенситные рейки и границы исходных аустенит-
ных зерен, способствуют локализации водорода, что в конечном счете приводит к высокой
водородочувствительности стали. При закалке стали ASTM A-516 G60 от 453 К на скопле-
ниях дислокаций в мартенсите происходит сегрегация мелких и равномерно распределенных
карбидных частиц (𝜀-карбидов). Было показано [44], что эти мелкие 𝜀-карбиды, проявляя себя
в качестве необратимых водородных ловушек, в дополнение к уменьшению плотности дисло-
каций после закалки, повышают стойкость стали к водородному охрупчиванию.

Другими словами, обратимые водородные ловушки являются более опасными, чем те, что
являются необратимыми. Более того, когда водород накапливается в обратимой ловушке, он
способен преодолевать энергетический барьер и мигрировать к соседнему зарождающемуся
скоплению ловушек в количествах, достаточных для развития трещины и дальнейшего охруп-
чивания.

3. Заключение

Одним из наиболее существенных выводов для влияния ловушек на явление охрупчива-
ния является то, что не все ловушки являются потенциальными местами для зарождения
трещины. Некоторые свойства ловушек, могут быть использованы при контроле охрупчива-
ния материала. К таким свойствам относятся [42]:

1. высокие концентрации водорода в ловушках, которые могут спровоцировать зарождение
трещин;

2. количество ловушек должно быть достаточно многочисленным, чтобы они захватывали
водород, который мог бы концентрироваться в более опасных зонах;

3. ловушки должны быть необратимыми, таким образом, чтобы не выпускать водород и
тем самым снижать скорость растрескивания;
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4. ловушки должны быть равномерно распределены в структуре металла.

На основе вышеуказанных свойств можно сделать вывод о том, что наличие в металлах
высокоэнергетических водородных ловушек приводит к снижению диффузионной подвиж-
ности водорода, который тем самым исключается из процесса охрупчивания. Дальнейшее
развитие теории водородных ловушек является перспективным направлением для создания
новых материалов и их использовании в реальных условиях при комплексном воздействии тер-
момеханических и коррозионных факторов, и позволит диагностировать изменение физико-
механических свойств различных материалов при работе в различных коррозионных средах,
содержащих водород.
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