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Аннотация. В работе рассматривается явление диффузии водорода в металлы 
из внешней среды. Для того чтобы наиболее корректно описать возникновение 
стабильного во времени пограничного слоя (наблюдается экспериментально), 
обладающего концентрацией водорода, в десятки раз превышающей его концентрацию 
внутри тела, модифицируется ранее полученное уравнение диффузии водорода. В это 
уравнение, учитывающее из первых принципов взаимовлияние между напряженно-
деформированным состоянием твердого тела и процессом транспорта газового 
компонента, вводится стоковый член, который описывает диффузию по ловушечным 
модам. Указанная модификация выполняется двумя способами: с помощью классической 
модели МакНабба и с использованием тензора поврежденности. Для обоих подходов 
решается краевая задача, результаты решения сравниваются с опубликованными 
экспериментальными данными.
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Abstract. The paper considers the hydrogen diffusion into metals from their external envi-
ronment. In order to properly describe a time-stable boundary layer (experimentally observed) 
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with a hydrogen concentration being tens of times higher than that inside the body, the pre-
viously obtained hydrogen diffusion equation has been modified. This equation obtained from 
the first principles and taking into account the influence of the stress-strain state of solid on the 
transport process of the gas component, was supplemented with a stock term describing the dif-
fusion with trapping modes. This modification was carried out in two ways: using the classical 
McNabb model and using the tensor of damageability. The boundary-value problem was solved 
for both approaches. The solution results were compared with published experimental data.
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Введение

Влияние эффекта водородной деградации на прочностные свойства металлов оста-
ется одной из наиболее актуальных проблем механики уже более ста лет [1]. Известно, 
что металлы могут поглощать водород из внешней среды, снижая собственную вязкость 
разрушения и прочность [2], что особенно критично в нынешней индустрии, где предъ-
являются повышенные требования к прочности сталей. Экспериментальные оценки и 
измерения профиля концентрации водорода в металлах [3 – 6] показывают, что концен-
трация водорода в пограничном слое в десятки и даже сотни раз превышает таковую во 
всем объеме металла. Недавние экспериментальные работы [7 – 9] позволяют говорить 
о наиболее сильном влиянии этого тонкого слоя (его толщина составляет около одного 
микрометра) на упругие свойства, хрупкость и вязкость металла. Таким образом, модели-
рование тонкого приграничного слоя, возникающего в результате диффузии водорода из 
окружающей среды в металл, и описание взаимного влияния между процессом диффузии 
и механическими свойствами металла представляет значительный теоретический и прак-
тический интерес.

В научной литературе нет установившегося мнения, как учитывать влияние механиче-
ских напряжений на диффузию. Одна из первых моделей, которая широко используется до 
сих пор, основана на интуитивной оценке экспериментальных данных [10]. В дальнейшем 
широкое распространение получили модели, основанные на термодинамике необратимых 
процессов и представляющие собой обобщение уравнений типа Фурье, согласно которым 
необратимые процессы можно описывать линейными дифференциальными уравнениями 
с постоянными коэффициентами. В рамках этого подхода скорость диффузии пропорци-
ональна термодинамическим силам, которые могут быть выражены через градиенты со-
ответствующих потенциалов, зависящих, в частности, от напряженно-деформированного 
состояния (см., например, статьи [11 – 13]). Эти дополнительные термодинамические силы 
обычно связаны с изменением объема или жесткости твердого материала или с измене-
нием концентрации газа. В ряде работ термодинамическую силу, учитывающую влияние 
напряжений, записывают через химические потенциалы материалов, используя в качестве 
химического потенциала деформируемого твердого тела тензор Эшелби [14 – 17]. Однако 
такие модели применяют редко, ввиду некоторых сложностей, связанных с определением 
модельных констант. Кроме того, эксперименты показывают, что водород не только диф-
фундирует через кристаллическое вещество металла, но и перераспределяется в ловушеч-
ных модах [4, 18 – 20].
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Следовательно, диффузию водорода в металлах не следует считать обычной диффузией 
по границам зерен. Многие работы, посвященные диффузии водорода в металлах, рассма-
тривают протекание этой диффузии по ловушечному механизму (см. основополагающие 
работы [21, 22] и многие другие, например [17, 23 – 26]). Такие модели специфичны и 
неадекватно описывают весь комплекс разнообразных экспериментальных данных. Это 
приводит к тому, что коэффициенты диффузии водорода в справочниках указываются с 
точностью до порядка величины (см., например, справочник [27]). Следует также отме-
тить, что большинство моделей ловушек и объемной диффузии были верифицированы 
для малых градиентов концентрации водорода в материале. Это не позволяет учитывать 
наблюдаемый пограничный слой и требует существенной модификации этих моделей.

Для более точного описания экспериментально наблюдаемого приповерхностного слоя 
с высокой концентрацией водорода, который относительно стабилен во времени и не 
расширяется в глубь металла вследствие диффузии, в настоящей работе вводится стоко-
вый член в уравнение транспорта водорода внутрь металла, находящегося в напряженно- 
деформированном состоянии (уравнение было получено ранее в ряде работ, см., например, 
книгу [28] и ссылки в ней).

В данной работе рассмотрены две возможности введения стокового члена. Первая – 
это классическая модель МакНабба [21]. Вторая возможность – это альтернативная мо-
дель двухканальной диффузии, которая отдельно учитывает поток через неоднородности 
внутри металла.

Диффузия водорода по ловушечным модам с учетом влияния 
напряженно-деформированного состояния металла

В предыдущих наших работах (см., например, книгу [28] и ссылки в ней) были иссле-
дованы возможности применения подхода линейной неравновесной термодинамики. На 
основе предположения о зависимости химического потенциала диффундирующего газа 
от тензора энергии-импульса Эшелби было получено модифицированное уравнение диф-
фузии, которое учитывало зависимость процесса транспорта газа внутрь твердого тела от 
его напряженно-деформированного состояния. Указанное уравнение было записано для 
случая идеального газа и линейно-упругого тела следующим образом:

( ) ,eff
c D c c
t

∂
= ∇ ⋅ ∇ +

∂
V

                                                                 
(1)

При этом эффективный коэффициент диффузии Deff определялся как

2
0 1 tr 3 .

1 2eff
cM ED D c
RT

  = + −α + α  ρ − ν 
ε

                                               
(2)

Предлагаемое дополнительное слагаемое вида Vc выражает тормозящую силу, пропор-
циональную концентрации, причем коэффициент пропорциональности следует выраже-
нию

0 1 1tr (tr ) (tr ) ( ) .
(1 )(1 2 ) 1 2 2(1 )

D ME c
RT

 ν
= ∇ − α ∇ + ∇ ⋅⋅ ρ + ν − ν − ν + ν 

V ε ε ε ε ε
               

(3)

В формулах (2) и (3) используются следующие обозначения: с – концентрация диффу-
зионно-подвижного водорода; Т – температура; R – универсальная газовая постоянная; 
M, ρ – молярная масса и плотность твердого тела; D0 – коэффициент диффузии, зави-
сящий от температуры; Е, ν – модуль Юнга и коэффициент Пуассона твердого тела; ε – 
тензор линейно-упругих деформаций, trε – сумма его главных значений. 

Кроме того, в этой записи уравнения диффузии учитывается, что диффундирующий 
газ индуцирует внутренние деформации εdiff, пропорциональные концентрации и имею-
щие изотропный характер: εdiff = αcE (E – единичный тензор).

Очевидно, что в случае линейной теории последнее слагаемое выражений (2) и (3) мо-
жет быть отброшено за порядком малости, ввиду рассмотрения тензора линейных дефор-
маций, однако и в этом случае уравнение диффузии будет иметь неклассический вид, и, 
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кроме того, содержать в себе дополнительные слагаемые, помимо широко используемых 
моделей диффузии, учитывающие напряженно-деформированное состояние с помощью 
градиента давления (в случае предложенной модели это сомножитель ( )tr∇ ε ).

Полученное уравнение диффузии при решении конкретных краевых задач действи-
тельно дает высокие градиенты концентрации газа внутри твердого тела и замедляет вы-
равнивание профиля его концентрации по мере насыщения рассматриваемого образца 
газовым компонентом. Эти результаты говорят о том, что предложенное уравнение диф-
фузии можно использовать для описания процессов транспорта водорода внутрь металла 
из внешней среды. Однако никакие внутренние напряжения в рамках этого подхода не 
способны вызвать почти стократную разницу концентраций газа на границе и в объеме 
твердого тела, что говорит о необходимости учета дополнительного канала диффузии. 

Как упоминалось выше, многие исследователи процессов, связанных с водородной 
деградацией металлов, считают диффузию водорода в металле диффузией, проходящей по 
ловушечным модам. Эти моды могут иметь различную природу и зависеть как от механи-
ческих, так и термодинамических характеристик системы металл-водород. Классические 
модели учета диффузии по ловушечным модам – это модель перераспределения водорода 
МакНабба [21] или ее упрощенный вариант, исключающий зависимость скорости пере-
распределения от времени, предложенный Р. А. Ориани [22]. 

В нашей работе модель МакНабба будет использоваться наряду с модифицированным 
уравнением диффузии (1) для более точного описания наблюдаемого экспериментально 
приповерхностного слоя с высокой концентрацией водорода, который будет относительно 
стабилен во времени и не будет размываться в глубь металла со временем. Несмотря на 
то, что эта ловушечная модель наиболее часто используется для решения проблем, свя-
занных с диффузией водорода, ее еще ни разу не применяли для решения краевых задач, 
т.е. решения, которое бы учитывало влияние напряженно-деформированного состояния 
металла на процесс диффузии из первых принципов.

Считается, что процессы диффузии в объеме и диффузии по ловушечным модам про-
текают независимо друг от друга. Следовательно, мы можем разложить полную концен-
трацию водорода на сумму из двух концентраций:

c = cvd  + ctrap,                                                (4)

где cvd – концентрация водорода, продиффундировавшего вследствие объемной диффу-
зии; ctrap – концентрация водорода, диффундирующего по ловушкам.

Для того чтобы рассчитать концентрацию водорода в ловушках, вводятся две дополни-
тельные величины: θtrap – степень заполненности ловушек и Ntrap – плотность распреде-
ления ловушек. 

Соответственно, концентрация водорода в ловушках в таком случае будет выражаться 
как

ctrap = θtrap Ntrap.                                             (5)

Плотность распределения ловушек Ntrap считается известной (из эксперимента или 
дополнительных определяющих соотношений). Чтобы ориентироваться на данные,  
опубликованные в литературе, в этой работе предположим, что величина Ntrap не зависит 
от времени.

Для нахождения степени заполненности ловушек, введем дополнительное определяю-
щее соотношение, которое оперирует еще двумя дополнительными величинами, анало-
гично тому, как это сделано для ctrap в формуле (5): θvd – степень заполненности межзе-
ренных промежутков; Nvd – плотность распределения межзеренных промежутков, в кото-
рые может продиффундировать диффузионно-подвижный водород. 

Согласно сведениям, представленным в статье [21], определяющее соотношение для 
θtrap имеет следующий вид:

( )1 ,trap
vd trap trapp k

t
∂θ

= θ − θ − θ
∂                                                         

(6)



75

Математическое моделирование физических процессов

где p, k – параметры материала (металла), определяемые экспериментально.
Для учета зависимостей процесса диффузии и величины концентрации cvd от напря-

женно-деформированного состояния твердого тела используем уравнение (1). В выра-
жениях (2) и (3) возьмем слагаемые только первого порядка малости. Тогда система 
уравнений для нахождения профиля концентрации газового компонента в твердом теле, 
учитывающая диффузию по ловушечным модам, выглядит следующим образом:

 

(7)

Последнее уравнение системы (7) – это уравнение упругости, которое учитывает де-
формации, индуцированные продиффундировавшим водородом.

В опубликованных литературных источниках (см., например, статьи [29 – 31]) счи-
тается, что ловушечные моды связаны с неоднородностями внутри металла (нанопоры, 
дислокации, микротрещины и т. п.), в которых накапливается диффундирующий водо-
род. Недавние экспериментальные работы [32, 33] представляют результаты исследова-
ния поврежденности металлов и, таким образом, могут служить источником сведений о 
поврежденности и ее распределении по объему металла. В частности, в работе [33], где 
расширена идея скалярной величины поврежденности, предложен тензор поврежденно-
сти D, который определен как

( ) ( ) ,TS S S− ⋅ δ = δ − δE D n n                                                         
(8)

где δS – площадь некоторой элементарной площадки; δST – площадь повреждений на 
этой площадке; n – нормаль, задающая исследуемый поток; −n  нормаль к этой элемен-
тарной площадке. 

Поскольку диффузия по ловушечным модам фактически является дополнительным 
потоком через повреждения твердого тела (микротрещины, поры, дислокации и т. п.), в 
качестве альтернативы подходу МакНабба можно предложить рассмотрение многоканаль-
ной диффузии, полагая, что в дополнение к обычному диффузионному потоку в системе 
имеет место поток водорода через повреждения металла; при этом газовый компонент 
оседает на этих повреждениях. Поскольку диффузионный поток газа j выражается как 

j = ρVS,

где V – вектор скорости потока диффундирующего газа; ρ – плотность газа; S – площадь 
площадки, через которую течет этот поток, то получим, что дополнительный поток по 
ловушечным модам jtrap равен 
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jtrap = D·j,                                                   (9)

и, таким образом, уравнение диффузии в этом случае принимает вид

( ) ( ) .eff
c D c c
t

 
 

∂ = ∇⋅ − ⋅ ∇ +
∂

E D V
                                                 

(10)

Здесь фактически аналогом стокового члена является слагаемое

( ) .effD c c 
 −∇⋅ ⋅ ∇ +D V

                                                            
(11)

Система уравнений для нахождения профиля концентрации газового компонента в 
твердом теле, учитывающая диффузию по ловушечным модам, выглядит следующим об-
разом:

                                

(12)

Поскольку основная часть экспериментов проводится на цилиндрических образцах, 
растягивающие напряжения на которые приложены вдоль их осей симметрии, для вери-
фикации модели рассмотрим в качестве краевой задачи цилиндр, подвергающийся одно-
осному растяжению (рис. 1). Полагаем, что длина цилиндра вдоль оси z превышает его 

радиус rout значительным образом, а водо-
род проникает только с боковой поверхно-
сти. Поэтому деформации, возникающие в 
цилиндре, и концентрация водорода внутри 
него зависят только от координаты r, в силу 
симметрии.

Граничные условия для нахождения 
напряженно-деформированного состоя-
ния задаются растягивающими одноос-
ными напряжениями σ0 и свободной от 
напряжений боковой поверхностью, а для 
задачи диффузии – концентрацией газово-
го компонента, заданной на боковой по-
верхности.

Следует отметить, что в уравнении упру-
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от концентрации, а в уравнении диффузии 
– коэффициенты, зависящие от деформа-
ций (как в r-, так и в z- направлениях). Та-
ким образом, мы имеем связанную задачу, 
и эти два уравнения не могут быть решены 
по отдельности. Краевая задача (как задача 
упругости, так и уравнение диффузии) ре-
шается численно с использованием явной 
конечно-разностной схемы, которая соот-
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Рис. 1. Схема к постановке краевой 
задачи: цилиндрический образец радиусом 
rout подвергается действию аксиальных 
растягивающих напряжений σ0 и газового 

потока с боковой поверхности
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ветствует методу конечных объемов. Для того чтобы более детально исследовать поверх-
ностные эффекты, нами была построена сетка со сгущением к поверхности образца (т. е. 
при координате r, близкой к rout). В схеме вместо дифференциальных уравнений локаль-
ных балансов мы рассматривали дискретные варианты соответствующих интегральных 
уравнений баланса. В узлах сетки задавали смещения и концентрацию, в ячейках сетки 
– деформации, напряжения и коэффициенты диффузии. Сама схема верифицирована и 
исследована на сходимость на примере задачи одномерной диффузии в цилиндрической 
системе координат с постоянным коэффициентом диффузии, в отсутствие напряжен-
но-деформированного состояния.

Экспериментальные данные для расчетов взяты из работы [34] для стали Т24. Пара-
метр α, соответствующий расширению за счет диффузии водорода, выбран так, чтобы 
все деформации твердого тела оставались в диапазоне линейно-упругой области. Вы-
бранные параметры представлены в таблице. Распределение ловушек и вакансий для 
диффузионно-подвижного водорода и параметры p и k для модели МакНабба взяты из 
работ [35, 36]; значения поврежденности, зависящей от координаты и необходимой для 
вычисления радиальной компоненты тензора, взяты из работы [32].

Таблица 

Параметры моделируемого твердого тела и газового компонента

Параметр Обозначение
Единица 

измерения
Значение 
параметра

Коэффициент диффузии D0 мм/с2 3,5∙10–9

Температура T K 293
Модуль Юнга E ГПа 182

Коэффициент Пуассона ν – 0,295
Отношение плотности 

стали к ее молярной массе ρ/М моль/м3 1,45∙104

Внешний радиус цилиндра rout мм 1,1
Коэффициент линейного 

расширения α – 0,03

На рис. 2 представлены решения задачи диффузии с учетом диффузии водорода по 
ловушечным модам. Профиль концентрации, полученный с учетом модели МакНабба 
(рис. 2, a), практически не продвигается в глубь металла со временем, демонстрируя тот 
самый запирающий эффект и образование приповерхностного слоя, который наблю-
дался экспериментально. Стоит отметить, однако, что этот результат был получен с ис-
пользованием феноменологической зависимости Ntrap от координаты [35], которая была 
построена исходя из предположений о сильно неравномерном распределении водорода 
по образцу в результате его транспорта из внешней среды. Варьирование параметра Nvd 
не приводит к существенному изменению профилей концентрации и перераспределе-
нию водорода в ходе диффузии.

Учет же диффузии водорода по ловушкам с помощью тензора поврежденности (рис. 
2, b) приводит к тому, что явный запирающий эффект не создается и со временем гра-
диент концентрации имеет тенденцию к сглаживанию, а сам водород – к продвижению 
в глубь металлического образца. Видимо, полученный результат связан с независимо-
стью компонент тензора поврежденности от времени и, как следствие, учесть степень 
заполненности этих ловушек, а также перераспределение водорода из них в межзерен-
ные промежутки (и наоборот) оказывается невозможным. Однако и этот подход оста-
ется привлекательным для дальнейших исследований, поскольку значения компонент 
тензора поврежденности и их зависимость от координаты можно вычислять независи-
мым способом.
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a) b)

Рис. 2. Зависимости нормализованной концентрации водорода в твердом теле от 
нормализованного радиуса в различные моменты времени (с шагом 600 мин); расчетные данные 
получены с использованием ловушечной модели МакНабба, при условии неравномерного 
распределения ловушек Ntrap (a), и модифицированной модели, где поток по ловушечным 

модам учтен с помощью тензора поврежденности (b)

Заключение

В работе теоретически исследована диффузия водорода в твердое тело, находящее-
ся в напряженно-деформированном состоянии, и взаимовлияние между деформациями 
внутри тела и транспортом водорода из внешней среды, окружающей твердое тело. Для 
более точного описания экспериментально наблюдаемого приповерхностного слоя с 
высокой концентрацией водорода, который относительно стабилен во времени и не 
расширяется в глубь металла вследствие диффузии, предложена модификация ранее 
используемой модели. В полученное тогда уравнение диффузии, учитывающее влияние 
напряженно-деформированного состояния на диффузионный процесс, был введен сто-
ковый член, отражающий поток водорода через ловушечные моды, в качестве второ-
го канала диффузии. Эта модификация была проведена двумя способами: с помощью 
классической модели МакНабба и в рамках концепции поврежденности.

Для модифицированного уравнения диффузии с новым стоковым членом была ре-
шена краевая задача, проанализированы результаты и проведено их сравнение. Было 
установлено, что результаты различаются незначительно, но при использовании модели 
МакНабба продвижение диффузионного фронта и «размазывание» приповерхностного 
водородного слоя происходит медленнее, что больше соответствует экспериментальным 
данным. 

Следует отметить, что использование концепции поврежденности позволяет избежать 
некоторых физических противоречий, которые неизбежно возникают в рамках модели 
МакНабба. При учете потока водорода по ловушечным модам в рамках концепции по-
врежденности, эти противоречия снимаются. Но ввиду того, что эта модель не может 
учитывать заполненность ловушек и не включает механизма перераспределения водоро-
да внутри твердого тела (из ловушечных мод в межзеренные промежутки и наоборот), 
расчетные результаты менее точно соотносятся с экспериментальными данными. Следо-
вательно, модификация модели не достаточна и нуждается в дальнейшем расширении.
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