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Структурные дефекты оказывают влияние на процесс обратимой сорбции водорода в металлах. Они изменяют кине-
тику абсорбции и содержание водорода в единице объема. Проведен сравнительный анализ кинетики образования при-
месных сегрегаций из атомов водорода для краевой дислокации, вершины микротрещины и клиновой дисклинации. В 
качестве иллюстративного примера рассмотрена электрохимическая система «никель-бор-водород». Показано, что клино-
вая дисклинация захватывает атомы водорода по линейному закону. Образование водородных сегрегаций для вершины 
микротрещины и краевой дислокации протекает более медленно. Рассмотрена водородная емкость упомянутых структур-
ных дефектов. Показано, что они незначительно увеличивают содержание водорода в единице объема. Результаты теоре-
тического анализа привлекаются для обоснования предельных возможностей металлов по обратимой сорбции водорода. 
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Structural defects have an impact on the process of reversible hydrogen sorption in metals. They alter the kinetics of absorption 
and the hydrogen content in unit volume. A comparative analysis of the kinetics of formation of hydrogen segregations for an edge 
dislocation, the top of the microcracks and wedge disclinations. As an illustrative example we consider the electrochemical system 
"nickel-boron-hydrogen bond." The kinetics of the process for the wedge disclination obeys a linear law. Hydrogen segregation to 
the top of microcracks and edge dislocation occurs more slowly. Hydrogen is considered the capacity mentioned structural defects. 
It has been shown that they do not significantly increase the amount of hydrogen per unit volume. The results of the theoretical 
analysis are attracted to justify limiting possibilities metals reversible hydrogen sorption. 
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Введение 
 

В последнее время большой интерес у исследова-
телей вызывают работы, связанные с изучением про-
цессов поглощения водорода с целью использования 
металлических структур в качестве накопителей во-
дорода. Перспективность способа хранения водорода 
в виде гидридов металлов не вызывает сомнений, 
поскольку для его хранения не требуется высоких 
давлений или использования сложных криостатных 
систем [1]. Извлечение свободного водорода для 
большинства металлов осуществляется при невысо-
ких температурах 185-230 °С. 

Некоторые металлы при взаимодействии с водо-
родом образуют гидриды [2]. Сорбция и десорбция 
водорода представляет собой обратимую химиче-
скую реакцию. Обратная реакция протекает при дру-
гих условиях (давлении, температуре) и обуславли-
вает гистерезис процесса. Металлы имеют различные 
структурные дефекты, они изменяют кинетику аб-
сорбции водорода и его содержание в единице объе-
ма. Поэтому предельные возможности металлов по 
обратимой сорбции водорода следует рассматривать 
с учетом полей напряжений структурных дефектов. 
Наиболее важными среди них являются краевые 
дислокации, вершины микротрещин и клиновые 
дисклинации. Атомы водорода взаимодействуют с 
полями напряжений перечисленных дефектов. Это 
приводит к образованию сегрегации из атомов водо-
рода. Содержание водорода в единице объема метал-
ла увеличивается. Целью данной работы является 
сравнительный анализ водородной емкости различ-
ных структурных дефектов в электрохимических 
системах на основе никеля. В качестве объекта ис-
следования выбрана система Ni-B-H. Электрохими-
ческие системы  на основе никеля, легированные 
бором, используют в качестве материалов радио-
электронной промышленности [3]. Относительное 
содержание бора в сплаве Ni-B составляет 0,5-1%, а в 
пересчете на атомную массу соотношение легирующе-
го компонента увеличивается примерно на 6-10 ат. %. 
Это означает, что на каждые 10-15 атомов Ni в качест-
ве фазы внедрения включается 1 атом бора. В этом 
случае при наличии неравномерности в распределе-
нии фазы внедрения (бор) возникает нестабильность 
силовых полей, вызванных искажениями атомных 
структур основного компонента с различной степенью 
дефектности. В соответствии с этим предположением 
по дефектам с высокой потенциальной энергией будет 
присоединяться водород, образуя гидридные соедине-
ния с никелем. Известно, что никель, полученный ме-
таллургическим методом, при взаимодействии с водо-
родом образует гидриды [4]. 

Нами было установлено, что при электрохимиче-
ском образовании металлов становится возможным 
существование гидридной фазы в структуре катодно-
восстановленного металла [1, 3]. Вероятность обра-
зования гидридных соединений для такого способа 
формирования металла возрастает по двум причи-

нам, это 1) наличие атомарного водорода, обуслов-
ленного одной из возможных стадий суммарного 
электрохимического процесса; 2) наличие в структу-
ре металла зон с высокими энергетическими потен-
циалами (дефектов структуры).  

 
Кинетика водородных сегрегаций  

в окрестности структурных дефектов 
 

При электрокристаллизации никеля в присутст-
вии бора формируются различные структурные де-
фекты, которые изменяют кинетику абсорбции водо-
рода и его содержание в единице объема. В общем 
случае число дефектов может быть определено вы-
ражением:  
 

( ) ( )эл-та эл-таpHk бораnd ki C f f t≡ , 
 

где nd − число дефектов; k − коэффициент пропор-
циональности, зависит от природы электролита; Сбора 
− концентрация борсодержащего компонента в элек-
тролите; ik − катодная плотность тока; f(pHэл-та) − 
функциональная зависимость от pH; f(tэл-та) – функ-
циональная зависимость от температуры электролита.  

Использование этой зависимости вызывает опре-
деленные трудности в связи с взаимовлиянием изме-
няющихся параметров. Ранее в работах изучено 
влияние данных факторов на структуру и свойства 
электрохимических никелевых систем, легирован-
ных бором [3, 5]. В работе [6] показаны первые воз-
можные оценки водородной емкости различных 
структурных дефектов, возникающих в электрохи-
мических системах на основе никеля. В данной рабо-
те проведен сравнительный анализ водородной ем-
кости различных структурных дефектов в электро-
химических системах на основе никеля, но только 
для одного технологического режима формирования 
данной системы (один и тот же набор ik, Cбора, pHэл-та, 
tэл-та) в целях упрощения решения данной задачи. 

Предельные возможности электрохимических 
систем на основе никеля по обратимой сорбции во-
дорода рассматривались с учетом полей напряжений, 
создаваемых структурными дефектами.  

Рассмотрим основные типы структурных дефек-
тов: краевые дислокации, вершины микротрещин и 
клиновые дисклинации. Атомы водорода взаимодей-
ствуют с полями напряжений перечисленных дефек-
тов. Это приводит к образованию водородных сегре-
гаций. Содержание водорода в единице объема ме-
талла увеличивается. Кроме того, структурные 
дефекты изменяют кинетику абсорбции водорода. 
Первые из них образуются при пластической дефор-
мации металлов. Плотность краевых дислокаций 
(полная длина линий дислокаций в единице объема) 
увеличивается на несколько порядков. Вершины 
микротрещин являются концентраторами напряже-
ний при действии внешних нагрузок.  

Для моделирования полей напряжений в окрест-
ности некоторых структурных несовершенств раз-
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личных покрытий используют клиновые дисклина-
ции. К клиновым дисклинациям принадлежат трой-
ные стыки границ зерен, конечные полигональные 
стенки краевых дислокаций, вершины двойников. 
Данные структурные дефекты используют для моде-
лирования полей напряжений в окрестности некото-
рых структурных несовершенств в металлах [6, 7]. 
Кроме того, клиновые дисклинации моделируют 
температурные и остаточные напряжения в полом 
цилиндре. Привлекательной особенностью клино-
вых дисклинаций является логарифмическая зави-
симость от координат первого инварианта тензора 
напряжений. Такая зависимость позволяет получить 
точное аналитическое решение уравнения диффу-
зии в поле сил.  

Потенциал взаимодействия атома водорода с по-
лем напряжений структурных дефектов определяется 
известным соотношением [8]: 
 

      
3

σ= − δ υllV ,     (1) 

 

где σll − первый инвариант тензора напряжений 
структурных дефектов; δυ − изменение объема ме-
талла при размещении атома водорода. Эта величина 
имеет постоянные значения для всех металлов и рав-
на 3·10-30 м3 [9]. Для σll > 0 (положительная дилата-
ция) и δυ > 0 (атом водорода увеличивает параметр 
кристаллической решетки), потенциал V принимает 
отрицательное значение. Это соответствует притя-
жению атома водорода к области окружения струк-
турного дефекта.  

Для каждого дефекта потенциал V имеет свою за-
висимость от координат [6, 7]: 
 

1 1 1
sin (1 );

3 (1 )
b vV A A

r v
θ μ +

= − = δυ
π −

  

(краевая дислокация); 
 

            
( )

2 2 2

cos 2 2 (1 );
3 2

(вершина микротрещины);

a vV A A
r
θ σ += − = δυ

   (2) 

 

3 3 3
(1 )ln ;

3 (1 )
r vV A A
R v

μω +
= − = δυ

π −
  

(клиновая дисклинация), 
 
где r и θ − полярные координаты; μ − модуль сдвига; 
b − модуль вектора Бюргерса краевой дислокации;    
υ − коэффициент Пуассона; ω − модуль вектора по-
ворота дисклинации; а − полудлина микротрещины; 
σ − внешнее напряжение; R − внешний радиус окру-
жения дисклинации. 

Кинетика сегрегации водорода в окрестности 
структурных дефектов описывается уравнением па-
раболического типа при соответствующих началь-
ных и граничных условиях: 

 

( )1 ,
C VC C

D t kT
∇ ∇∂

= ∆ +
∂

  r0 < r < R; 
 

            ,   (3) 1 2
0 0 р р( ,0) ; ( , ) ; ( , )C r C С r t C С R t C= = =

 

где D − коэффициент диффузии атомов водорода;     
k − постоянная Больцмана; Т − абсолютная темпера-
тура; r0 − характерный размер внутреннего радиуса 
структурного дефекта; 2R − среднее расстояние меж-
ду дефектами; С0 − средняя концентрация атомов 
водорода; 1

рC  и 2
рC  − равновесные концентрации 

атомов водорода на границах окружения структур-
ных дефектов.  

Точное аналитическое решение (3) возможно 
только для потенциала V клиновой дисклинации:      
V − гармоническая функция, а ее градиент ∇V обрат-
но пропорционален радиусу в полярной системе ко-
ординат. Для других структурных дефектов решение 
(3) вызывает математические трудности. Поэтому 
используют различные приближенные методы. Так, 
например, в уравнении диффузии учитывают только 
второй член в правой части. Это справедливо для 
описания кинетики сегрегации около структурного 
дефекта. В этом случае определяющий вклад в кине-
тику процесса дает градиент поля напряжений. Со-
ответствующие зависимости имеют вид: 
 

2 / 3
1 1( )N Bτ = τ   (краевая дислокация); 

 

            (вершина микротрещины);   (4) 4 / 5
2 2( )N Bτ = τ

 

3 ( )N Bτ = τ3     (клиновая дисклинация), 
 

где 2
0Dt rτ =  − безразмерное время; В1, В2 и В3 − 

постоянные, зависящие от свойств материала; r0 − 
характерный размер области для исключения сингу-
лярностей в потенциалах взаимодействия. 

Величина N(τ) представляет собой зависимость от 
времени числа захваченных атомов водорода. Она 
пропорциональна квадрату характерного размера 
сегрегации атомов водорода на структурных дефек-
тах. Приведенные соотношения показывают способ-
ность различных дефектов захватывать атомы водо-
рода из твердого раствора на основе никеля. Образо-
вание водородных сегрегаций для структурного 
дефекта − клиновой дисклинации осуществляется по 
линейному закону. Кинетика процесса формирова-
ния водородных сегрегаций для вершины микротре-
щины и краевой дислокации протекает более мед-
ленно.  

По-видимому, объемы поглощаемого водорода 
зависят не только от дефектов структуры никеля, 
количество которых должно определяться степенью 
искажения от внедренных атомов бора. По всей ве-
роятности, эффект поглощения водорода сплавом 
зависит и от других причин, одной из которых явля-
ется локализация в пограничном слое температурных 
областей.  
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Определение водородной емкости  
структурных дефектов 

 
Сравнительный анализ водородной емкости 

структурных дефектов рассмотрим для стационарно-
го процесса. В окрестности каждого структурного 
дефекта формируется равновесная водородная сегре-
гация. Определение водородной емкости структур-
ных дефектов подробно рассмотрено в работе [6]. 

Избыточная концентрация атомов водорода по 
отношению к среднему значению определяется из 
выражения: 
 

       ( )р 0 0 exp 1C C C V kT− = ⎡ − ⎤⎣ ⎦ .   (5) 
 

Для краевой дислокации число атомов водорода на 
единицу длины находится путем интегрирования (5): 
 

           ( )
0

2

р 0
0

R

r

N
C C r dr d

L

π

= −∫ ∫ θ .    (6) 

 

Разложим экспоненциальную функцию в ряд. За 
водородную емкость ответственны только четные 
члены разложения. Ограничиваясь первым из них, 
получим: 

 

   
1
2 0
2 2

0

ln
2

A CN R
L rk T

π
= .    (7) 

 

Выполним соответствующие оценки для системы 
Ni-B-H. 

Для μ = 4·1010 Па; ν = 0,3; δυ = 3·10-30 м3; kТ =    
= 10-20 Дж; b =3,23·10-10 м; R/r0 = 50 получим N/L =  
= 0,5·10-18 C0 ат./м3. Это означает, что при C0 = 5·10 
ат./м3 (5·10-2 ат.) на единицу длины линии дислока-
ции приходится 2,5·109 избыточных атомов водоро-
да (менее одного атома на атомную плоскость). 
Плотность краевых дислокаций в реальном мате-
риале составляет р = 1014 м-2. Единица объема мате-
риала размещает ρ N/L = 5·1023 C0 ат./м3 атомов во-
дорода. Эта величина существенно меньше содер-
жания водорода в бинарных гидридах. 

Вершина микротрещины является концентрато-
ром внешних напряжений. Их уровень определяется 
из условия недопустимости пластической деформа-
ции в окрестности вершины при r0 = 2b (b – модуль 
вектора Бюргерса краевой дислокации). Принимая    
а = 102b; σ = 107 Па; kТ = 10-20 Дж; R = 102b; r0 =2b; 
δυ = 3·10-30 м3; b = 3,23·10-10 м и ограничиваясь пер-
вым членом разложения экспоненциальной функции, 
получим N/L = 0,4·10-17 C0 ат./м3. При C0 = 5·1027 
ат./м3 на единицу длины вершины микротрещины 
приходится 2·1010 избыточных атомов водорода (два 
атома на одну атомную плоскость). Однако плот-
ность вершин микротрещин в реальном материале 

(полная длина линий вершин в единице объема) не-
значительна. Поэтому такие структурные дефекты 
практически не увеличивают концентрацию водоро-
да в единице объема.  

Клиновые дисклинации моделируют различные 
структурные дефекты. Наиболее интересными из них 
считаются тройные стыки границ зерен. Они явля-
ются концентраторами напряжений при действии 
силовых или температурных нагрузок. Это обуслов-
лено ориентационной зависимостью упругих и теп-
лофизических характеристик материала соприка-
сающихся зерен. Поле дилатации клиновой дискли-
нации логарифмически зависит от радиальной 
координаты. Такая зависимость позволяет выпол-
нить интегрирование без разложения экспоненци-
альной функции в ряд. Для μ = 4·1010 Па; ν = 0,3; ω = 
= 0,03 рад; kТ = 10-20 Дж; δυ = 3·10-30 м3; b = 3,23·10-l0 м; 
r0 = 2b; R = 102b получим N/L = 10-16 C0 ат./м3. При   
C0 = 5·1027 ат./м3 на единицу длины линии дисклина-
ции приходится 5·1011 избыточных атомов водорода 
(пятьдесят атомов на атомную плоскость). Однако 
плотность дисклинации (полная длина линий дис-
клинации в единице объема) существенно уступает 
плотности краевых дислокаций. Поэтому эти струк-
турные дефекты также не увеличивают концентра-
цию водорода в единице объема.  

 
 

Заключение 
 

Таким образом, из расчетов по (7) для основных 
дефектов получены следующие результаты. Для крае-
вых дислокаций при концентрации C0 = 5·10 ат./м3 
(5·10-2 ат.) на единицу длины линии дислокации при-
ходится 2,5·109 избыточных атомов водорода (менее 
одного атома на атомную плоскость). Для вершины 
микротрещины при концентрации C0 = 5·1027 ат./м3 

на единицу длины приходится 2·1010 избыточных 
атомов водорода (два атома на одну атомную плос-
кость). При той же концентрации C0 = 5·1027 ат./м3 на 
единицу длины линии дисклинации приходится 
5·1011 избыточных атомов водорода (пятьдесят ато-
мов на атомную плоскость). На основании проведен-
ных расчетов можно сделать следующий вывод: ос-
новными структурными дефектами для атомов водо-
рода являются краевые дислокации. Это обусловлено 
их высокой плотностью по сравнению с вершинами 
микротрещин и клиновыми дисклинациями. При 
этом последние дефекты действуют, как правило, в 
поле внешних нагрузок. Полученные результаты 
создают предпосылки для реализации новой техно-
логии изготовления безопасных и эффективных ак-
кумуляторов водородного топлива на твердых носи-
телях. 
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