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ИССЛЕДОВАНИЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ ПРИМЕСИ ВОДОРОДА С ТОЧЕЧНЫМИ 
И ЛИНЕЙНЫМИ ДЕФЕКТАМИ В ПАЛЛАДИИ И НИКЕЛЕ 

Работа посвящена исследованию методом молекулярной динамики взаимодействия водорода с точечными (вакан-
сией, бивакансией, тривакансией, тетраэдром дефектов упаковки, собственным межузельным атомом) и линейными 
(полной и частичной краевыми дислокациями, винтовой дислокацией) дефектами в Pd и Ni. Взаимодействия атомов ме-
талла друг с другом описывались многочастичными потенциалами Клери-Розато, взаимодействия атомов водорода с 
атомами металла – парными потенциалами Морзе. В работе получены значения энергии связи примеси водорода с то-
чечными и линейными дефектами в Pd и Ni. Показано, что наиболее эффективными ловушками водорода среди рас-
смотренных дефектов в Pd и Ni являются вакансии и вакансионные кластеры. Высокая сорбционная способность вакан-
сий должна способствовать значительному влиянию их концентрации на общую сорбционную способность металла, 
особенно для таких металлов, как Ni, для которого энергия абсорбции вакансией и вакансионными кластерами отрица-
тельна, тогда как энергия абсорбции чистым кристаллом положительна. Наличие в Ni дислокаций и дислокационных 
комплексов, малоугловых границ зерен, согласно полученным данным, слабее влияет на сорбционную способность ме-
талла по сравнению с вакансиями и вакансионными кластерами. В работе также показано, что наиболее энергетически 
выгодное место расположения атома водорода в тетраэдре дефектов упаковки (ТДУ) – его вершина. Ребра ТДУ, являю-
щиеся частичными дислокациями, имеют существенно более низкую сорбционную активность по отношению к водоро-
ду, чем вершины. Для тривакансий получены энергии абсорбции, близкие по значениям к энергиям абсорбции водорода 
вершинами ТДУ, что свидетельствует о схожем расположении атомов вблизи вершин ТДУ и комплекса из трех вакан-
сий. 

Ключевые слова: молекулярная динамика, металл, водород, точечный дефект, энергия связи, энергия абсорбции, 
дислокация, тетраэдр дефектов упаковки. 
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THE STUDY OF THE INTERACTION OF HYDROGEN IMPURITY WITH POINT 
AND LINEAR DEFECTS IN PALLADIUM AND NICKEL 

The work is devoted to the study of the interaction of hydrogen with point defects (vacancy, bivacancy, trivacancy, stacking 
fault tetrahedron, intrinsic interstitial atom) and linear (complete and partial edge dislocations, screw dislocation) defects in Pd 
and Ni by the method of molecular dynamics. The interactions of metal atoms with each other were described by the many-
particle Cleri-Rosato potentials, the interactions of hydrogen atoms with metal atoms – by the pair Morse potentials. In the work, 
the bond energy of the hydrogen impurity was obtained with point and linear defects in Pd and Ni. It is shown that the most ef-
fective hydrogen traps in Pd and Ni are vacancies and vacancy clusters. The high sorption capacity of vacancies should contrib-
ute to significantly effect of their concentration on the overall sorption capacity of the metal, especially for metals such as Ni, for 
which the energy of absorption by vacancies and vacancy clusters is negative while the absorption energy by a pure crystal is 
positive. The presence of dislocations and dislocation complexes in Ni, low-angle grain boundaries, according to the obtained da-
ta, weakly affects to the sorption ability of the metal in comparison with vacancies and vacancy clusters. The paper also shows 
that the most energetically favorable location of the hydrogen atom in the stacking fault tetrahedron (SFT) is its vertex. The edges 
of the SFT, which are partial dislocations, have substantially lower sorption activity with respect to hydrogen than the vertices. 
Absorption energies obtained for the trivacancies close in values to the energies of hydrogen absorption by the SFT vertices, 
which indicates a similar arrangement of the atoms near the vertices of the SFT and the complex of three vacancies. 

Keywords: molecular dynamics, metal, hydrogen, point defect, bond energy, absorption energy, dislocation, stacking fault 
tetrahedron. 
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Введение 

Взаимодействие водорода с металлами 
остается предметом интенсивного изучения на 
протяжении последнего столетия. С одной сто-
роны, это обусловлено практическим интере-
сом в использовании системы металл-водород: 
создание радиационностойких материалов, 
фильтров для получения чистого водорода, ак-
кумуляция и хранение легких газов в металлах 
и сплавах, проблема транспортировки водоро-
да. С другой стороны, это связано с нежела-
тельным воздействием водорода на свойства 
материалов: охрупчивание, коррозия, распро-
странение трещин [1]. 

В технически чистых металлах ловушками, 
ответственными за захват атомов водорода, яв-
ляются дефекты кристаллической решетки: то-
чечные дефекты и их комплексы, дислокации, 
границы зерен, объемные дефекты. При этом 
исследователи отмечают, что наиболее эффек-
тивными ловушками являются границы зерен, 
дислокации и вакансии [2]. Взаимодействием 
водорода с этими дефектами объясняют ряд яв-
лений, связанных с изменением свойств гидро-
генизированных металлов, как, например, 
охрупчивание, изменение подвижности дефек-
тов и вызванное этим изменение характеристик 
самодиффузии металла. С другой стороны, 
направленное введение ловушек является эф-
фективным способом борьбы с водородной 
хрупкостью [2]. Поэтому изучение процессов 
взаимодействия водорода с несовершенствами 

структуры является актуальным. На сегодняш-
ний день остается открытым вопрос относи-
тельно количественной оценки сорбционной 
способности по отношению к водороду различ-
ных дефектов кристаллической решетки. 

Помимо упомянутых выше дефектов инте-
рес представляют уникальные вакансионные 
кластеры в ГЦК кристаллах – тетраэдры дефек-
тов упаковки (ТДУ). В настоящее время досто-
верно установлено, что небольшие вакансион-
ные кластеры в ГЦК металлах являются в ос-
новном тетраэдрами дефектов упаковки [3, 4]. 
Грани тетраэдра дефектов упаковки (stacking 
fault tetrahedron) (рис.1) ориентированы вдоль 
плоскостей типа {111} и являются дефектами 
упаковки, а ребра ориентированы вдоль 
направлений <110> и представляют собой ча-
стичные дислокации с вектором Бюргерса 
1/6<110> [3, 5, 6]. ТДУ образуются во всех ГЦК 
металлах [7], однако их критический размер, 
при котором энергетически более выгодными 
становятся вакансионные диски, в значитель-
ной мере зависит от энергии образования де-
фекта упаковки в данном металле [6]. В связи с 
этим первые ТДУ наблюдались в металлах с 
невысокой энергией дефекта упаковки (Au, Ag, 
Cu и т.д.) [5, 6]. Например, в Au вакансионные 
диски наблюдаются преимущественно выше 
определенного размера – 230 Å, в то время как 
ТДУ – до размера 200 Å [6]. ТДУ образуются в 
результате радиационного повреждения, быст-
рого охлаждения от высоких температур, пла-
стической деформации. 

                      

                                                      а)                                                                                  б) 

Рис.1. Тетраэдры дефектов упаковки в золоте, наблюдаемые с помощью электронного микроскопа:              
а) вид вдоль направления <111>, ×105 [5]; б) группа ТДУ [3] 

Исследование взаимодействия примеси во-
дорода с различными дефектами структуры на 
атомном уровне находится на начальной стадии 
и проводится преимущественно с помощью ме-

тодов компьютерного моделирования. Настоя-
щая работа посвящена исследованию методом 
молекулярной динамики взаимодействия водо-
рода с точечными (вакансионными кластерами, 
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собственным межузельным атомом) и линей-
ными (полной и частичной краевыми дислока-
циями, винтовой дислокацией) дефектами в Pd 
и Ni. Выбор ГЦК металлов Pd и Ni обусловлен 
повышенным к ним вниманием и относительно 
большим количеством имеющихся для них экс-
периментальных данных. Палладий имеет ис-
ключительно высокую сорбционную способ-
ность по отношению к водороду, энергия аб-
сорбции (работа, которую нужно затратить, 
чтобы поместить один атом водорода в металл 
с учетом работы разрыва связи H-H в молекуле 
двухатомного водорода H2) отрицательна и со-
ставляет -0,1 эВ [8, 9]. Никель относится к ме-
таллам со средней сорбционной способностью, 
энергия абсорбции для него положительна, но 
небольшая и составляет 0,16 эВ [2, 10]. Ранее 
нами были проведены исследования взаимо-
действия примеси водорода с вакансиями и 
межузельными атомами [11, 12], краевыми 
дислокациями [13] и малоугловыми границами 
кручения [14]. В настоящей работе эти резуль-
таты объединены и дополнены исследованиями 
взаимодействия водорода с бивакансиями, три-
вакансиями, тетраэдрами дефектов упаковки и 
частичными дислокациями. 

1. Описание модели 

Расчетные блоки в компьютерной модели 
включали 8400 атомов. Граничные условия ис-
пользовались периодические. Вакансия вводи-
лась путем удаления атома из расчетного блока. 
Бивакансия, – две объединившиеся вакансии, – 
создавалась путем удаления двух соседних 
атомов, расположенных вдоль плотноупако-
ванного направления, и последующей релакса-
ции. Тривакансия (три объединившихся вакан-
сии) и ТДУ создавались путем введения «тре-
угольных вакансионных дисков». Для образо-
вания ТДУ из вакансионных дисков треуголь-
ной формы дополнительная термоактивация не 
требовалась. Механизм перестройки «тре-
угольных вакансионных дисков» в плоскости 
{111} в ТДУ заключался в последовательном 
смещении (оседании) групп атомов, имеющих 
форму равностороннего треугольника, из плос-
костей, параллельных плоскости вакансионного 

диска, по направлению к нему (рис.2). Из-за 
особенностей ГЦК решетки размеры смещаю-
щихся групп атомов треугольной формы по-
следовательно уменьшались, в результате чего 
свободный объем исходного вакансионного 
диска распространялся вглубь тетраэдрической 
области кристалла и почти равномерно распре-
делялся внутри ТДУ с незначительным увели-
чением его концентрации в области границ де-
фекта. 

 
Рис.2. Образование ТДУ из «треугольного             
вакансионного диска»: смещения (показаны отрез-
ками) групп атомов треугольной формы из соседних 
плоскостей по направлению к вакансионному диску 

В расчетный блок в различные позиции от-
носительно рассматриваемого дефекта вводил-
ся атом водорода. В каждом случае проводи-
лась структурная релаксация, в завершении ко-
торой расчетный блок охлаждался до 0  К для 
исключения влияния тепловых смещений ато-
мов при расчете энергетических характеристик 
примеси водорода. Структурная релаксация 
проводилась методом молекулярной динамики. 
Шаг интегрирования по времени движения 
атомов был равен 1 фс = 10-15 с. Взаимодей-
ствия атомов металла друг с другом описыва-
лись многочастичными потенциалами Клери-
Розато [15], построенными в рамках модели 
сильной связи. Потенциальная энергия i-го 
атома в этом случае находится с помощью вы-
ражения 
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Здесь А, p, q, ξ, r0 – параметры потенциала; rij – 
расстояние между i-м и j-м атомами. Парамет-
ры потенциалов Клери-Розато были взяты из 
работы [15]. Данный потенциал хорошо заре-
комендовал себя в ряде расчетов, выполненных 
методом молекулярной динамики [15-25]. 

Для описания взаимодействий H-H, Pd-H, 
Ni-H использовался потенциал Морзе: 

( )2)( −ββ=ϕ α−α− ijij rr

ij eeDr ,             (2) 

где α, β, D – параметры потенциала, rij – 
расстояние между i-м и j-м атомами. Парамет-
ры потенциалов α, β, D были рассчитаны нами 
ранее [19, 25] с использованием эксперимен-
тальных данных по энергии абсорбции, энергии 
активации надбарьерной диффузии водорода в 
металле (при нормальных и высоких темпера-
турах), энергии связи с вакансией, дилатации. 
Потенциалы Морзе сравнительно часто исполь-
зуются различными исследователями для опи-
сания межатомных взаимодействий в системах 
металл-водород, например [26-30]. Многоча-
стичные потенциалы физически более обосно-
ваны, но принимая во внимание высокую по-
грешность данных, по которым подбираются 
параметры потенциалов, а также погрешность 
самих методик поиска параметров, выбор пар-
ных потенциалов обоснован, поскольку при 
молекулярно-динамическом моделировании 
водорода в металлах приходится использовать 
шаг интегрирования по времени на порядок 
меньше, чем в отсутствии водорода, из-за чего 
затраты машинного времени при моделирова-
нии примеси водорода существенно выше, то-
гда как парные потенциалы, по сравнению с 
многочастичными, требуют значительно мень-
ше затрат машинного времени. 

2. Результаты и обсуждение 

Основными энергетическими характери-
стиками, описывающими взаимодействие во-
дорода с точечными дефектами, являются энер-
гия связи водорода с дефектом и энергия аб-
сорбции водорода дефектом. Энергия связи во-
дорода с точечным дефектом Eb рассчитыва-
лась в настоящей работе как разность потенци-
альной энергии расчетного блока, содержащего 
рассматриваемый дефект и атом водорода в ок-
таэдрической поре (в ГЦК решетке, как извест-
но, водород преимущественно располагается в 
октаэдрических порах [1, 2, 8, 31, 32]) на таком 
расстоянии друг от друга, которое исключает 
взаимодействие точечного дефекта и водорода, 
и потенциальной энергии расчетного блока, со-

держащего атом водорода в дефекте. Рассмат-
ривались различные позиции атома водорода в 
дефекте. При этом из всех значений энергии 
связи выбиралось максимальное, свидетель-
ствующее о наиболее энергетически выгодной 
позиции водорода в дефекте. 

Энергия абсорбции водорода дефектом – 
это работа, которую нужно затратить, чтобы 
поместить один атом водорода из бесконечно-
сти в область дефекта с учетом работы разрыва 
связи H-H в молекуле двухатомного водорода 
H2 (известно, что молекулы водорода Н2 в объ-
еме металла диссоциируют на отдельные атомы 
вследствие значительного ослабления кова-
лентной связи; в металлах, в кристаллической 
решетке и в области дефектов, водород пребы-
вает в атомарном состоянии [2]). Энергия аб-
сорбции водорода точечным дефектом рассчи-
тывалась по формуле 

( ) дисHab EUUE
2

1
0 +−= ,              (3) 

где U0 – потенциальная энергия кристалла 
металла, содержащего рассматриваемый де-
фект, с учетом релаксации атомной структуры; 
UH – потенциальная энергия кристалла, содер-
жащего атом водорода в области дефекта; Eдис – 
энергия диссоциации молекулы водорода H2 
(Eдис = 4,485 эВ [2]). 

На рис.3 изображены позиции атома водо-
рода в тривакансии и ТДУ, для которых были 
рассчитаны энергии связи и абсорбции. Все 
значения Eb и Eab для точечных и линейных де-
фектов в Pd и Ni приведены в таблице. 

При введении одного атома водорода в ва-
кансию были получены значения энергии связи 
Eb: 0,262 эВ для Pd и 0,401 эВ для Ni. Посколь-
ку эта величина являлась одним из параметров, 
по которым подбирались потенциалы взаимо-
действия атомов металла с атомом водорода в 
[19, 25], полученные значения полностью со-
гласуются с известными экспериментальными 
данными: 0,25-0,27 эВ для Pd [33-35] и        
0,32-0,54 эВ для Ni [10, 36]. 

Хорошее согласие с данными других авто-
ров также наблюдается для энергии связи водо-
рода с краевой дислокацией. Нами в модели 
были получены следующие значения: 0,21 эВ 
для Pd и 0,16 эВ для Ni. В работах [37, 38] при-
ведены очень близкие цифры: 0,19-0,22 эВ [37] 
для Pd и 0,09-0,15 эВ [38-46] для Ni. Энергия 
связи атома водорода с изломом (ступенью или 
порогом) на дислокации, естественно, оказа-
лась выше, чем с неискривленным ядром дис-
локации: 0,23 эВ для Pd и Ni. 
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                             а)                                                     б)                                                           в) 

Рис.3. Позиции атома водорода, показанные в сечении, в котором находится грань ТДУ или тривакансии:   
а) в тривакансии; б) в вершине ТДУ; в) на ребре ТДУ 

Таблица. Энергия связи водорода с дефектом Eb и энергия абсорбции водорода дефектом Eab в Pd и Ni.       
В скобках указаны данные из других работ 

 Pd Ni 
Eb,эВ Eab,эВ Eb,эВ Eab,эВ 

вакансия [11, 12] 0,262 
(0,25-0,27 [33-35]) 

-0,362 0,401 
(0,32-0,54 [10, 36]) 

-0,241 

бивакансия 0,172 -0,272 0,310 -0,150 
тривакансия 0,105 -0,205 0,229 -0,069 

ТДУ вершина 0,106 -0,206 0,197 -0,037 
ТДУ ребро (частичная 
дислокация 1/6<110>) 

0,003 -0,103 0,105 0,055 

межузельный атом [12] 0,041 -0,141 0,095 0,065 
краевая дислокация 

1/2<110> [13] 
0,21 

(0,19 – 0,22 [37]) 
-0,31 0,16 

(0,09 – 0,15 [38]) 
0 

излом на краевой 
дислокации 1/2<110> [13] 

0,23 -0,33 0,23 -0,07 

винтовая дислокация 
1/2<110> [14] 

0,01 -0,11 0,01 0,15 

 
С частичной дислокацией 1/6<110>, явля-

ющейся также ребром ТДУ, энергия связи ни-
же, чем с ядром полной дислокации. Энергети-
чески выгоднее атому водорода располагаться в 
вершине ТДУ, чем в каком либо другом месте. 
При этом, как видно из таблицы, энергия связи 
с вершиной ТДУ почти такая же, как с трива-
кансией, что свидетельствует о схожем распо-
ложении атомов вблизи вершин ТДУ и ком-
плекса из трех вакансий. 

Сорбционная способность бивакансий по 
отношению к водороду, согласно полученным 
данным, находится между сорбционными спо-
собностями вакансий и тривакансий. Вообще, 
среди рассмотренных дефектов наиболее эф-
фективной ловушкой для водорода является ва-
кансия. Энергия связи водорода с дислокация-
ми оказалась ниже, чем для вакансий, особенно 
для Ni. 

Высокая сорбционная способность вакан-
сий должна способствовать значительному 
влиянию их концентрации на общую сорбци-
онную способность металла. Например, для чи-
стого кристалла Ni энергия абсорбции положи-
тельна (0,16 эВ [2, 10]), т.е. помещение водоро-
да в кристалл Ni энергетически невыгодно и в 
состоянии термодинамического равновесия 
концентрация водорода в Ni невысокая, как 
правило, десятые доли процента [2]. Однако 
энергия абсорбции вакансией и вакансионными 
кластерами, согласно полученным данным, от-
рицательна. Это значит, что сорбционная спо-
собность таких металлов как Ni должна сильно 
зависеть от концентрации вакансий. Для Pd, 
для которого энергия абсорбции чистым кри-
сталлом и так отрицательна (-0,1 эВ [8, 9]), вли-
яние вакансий, по-видимому, должно быть ме-
нее значительным. 
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Заключение 

С помощью метода молекулярной динами-
ки получены значения энергии связи примеси 
водорода с точечными (вакансией, биваканси-
ей, тривакансией, тетраэдром дефектов упаков-
ки, собственным межузельным атомом) и ли-
нейными (полной и частичной краевыми дис-
локациями, винтовой дислокацией) дефектами 
в Pd и Ni, а также энергии абсорбции водорода 
рассматриваемыми дефектами. Показано, что 
наиболее эффективными ловушками водорода 
в Pd и Ni являются вакансии и вакансионные 
кластеры. 

Высокая сорбционная способность вакан-
сий должна способствовать значительному 
влиянию их концентрации на общую сорбци-
онную способность металла, особенно для та-
ких металлов, как Ni, для которого энергия аб-
сорбции вакансией и вакансионными кластера-
ми отрицательна, тогда как энергия абсорбции 
чистым кристаллом положительна. Наличие в 
Ni дислокаций и дислокационных комплексов, 
малоугловых границ зерен, согласно получен-
ным данным, слабее влияет на сорбционную 
способность металла по сравнению с вакансия-
ми и вакансионными кластерами. 

Результаты исследований были получены в 
рамках выполнения государственного задания 
Минобрнауки России №3.4820.2017/8.9 и гран-
та РФФИ №16-48-190182 р_а. 
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