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ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНАЯ ДИФФУЗИЯ ВОДОРОДА
В ЦИРКОНИИ, НИОБИИ, ТАНТАЛЕ 

Коэффициенты диффузии водорода  в тугоплавких металлах при температу�
рах, близких к плавлению и в жидком состоянии представляют интерес для теории

жидкого состояния металлов. Полезны  для практики рафинирования и изго�
товления мембран для очистки водорода. Нами проведена систематизация данных

по  для Zr, Nb, и Ta. Для этих металлов методом молекулярной динамики рас�

считаны  в жидком состоянии. Анализ уравнений Аррениуса для  и их экс�

траполяция в зону предплавления с учетом эффекта Горского позволил оценить 
в области температур, для которых затруднен эксперимент. 

Ключевые слова: диффузия, водород, расплавы, жидкое состояние, рафинирова�
ние, молекулярная динамика.

Проблема диффузии водорода, как легкой примеси внедрения в металлы с разным
типом решетки, важна при изучении высокотемпературного рафинирования. Некото�
рые металлы имеют высокий предел растворимости для водорода (Ti, Zr, Nb, Ta, Pd
и др.) и образуют гидриды. Металлы же групп VI, VII, благородные металлы, Fe, Co, Ni
и др. имеют незначительный предел растворимости и положительную энтальпию рас�
творения [1]. Водород, растворяясь в металлах в ходе плавки, разливки и иных техноло�
гических процессах, является одной из причин появления дефектов, приводящих к
ухудшению свойств металла. При высокой температуре доминирующей оказывается не�
когерентная диффузия, на которую примеси оказывают меньшее влияние [2]. 

Теоретическая часть. Известно большое количество экспериментальных и теоретиче�

ских исследований по диффузии водорода в чистых металлах  до 700 К (Me = Tа, Zr,
Nb). При температурах, близких к плавлению, увеличиваются трудности получения на�
дежных результатов по DH. В то же время значение DH при высоких температурах важно
в различных областях применения. Так, в последние годы выполнены исследования
плазменно�дугового переплава тугоплавких металлов в водородосодержащей атмосфере
при различном давлении [3]. Интересной сферой приложения является изготовление
мембран для очистки водорода[4]. 

В связи с изложенным необходима систематика данных по диффузии водорода неко�
торых тугоплавких металлов при температурах близких к температурам плавления Тm и
в расплавленном состоянии. Имеется ряд металлов, для которых известны данные по
плотности ρ и коэффициенам диффузии водорода DH как в твердом, так и в жидком со�

стояниях. Сопоставление этих значений (см. таблицу и рис. 1) показывает, что  как
функцию плотности удается описать уравнением прямой с величиной достоверности
аппроксимации R2 = 0.7846 ± 0.84

 (1)
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По полученному уравнению определили  для расплавов Zr, Nb и Tа в зависимости
от их плотности. 

К вычислению  (Me = Tа, Zr, Nb) в расплавленном состоянии можно подойти и
экстраполяцией к Тm уравнений Аррениуса, предложенных [5–7] для температур поряд�
ка 700–1000 К. Однако прямая экстраполяция до температур Тm и выше дает неудовле�
творительный результат. Поэтому учитывали влияние эффекта Горского (см. [8]), взяв

пропорциональные соотношения  к соответствующим отношениям
выше 1000 К согласно [8]. При этом удается выйти на величину перепада DH при плавле�
нии металлов Zr, Nb и Ta.

DMe
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DMe
H

0D T −

Δ Δ ⋅
Me 1 4
Hlg 1

Таблица

Коэффициент диффузии водорода в разных металлах

Металл Ni[9] Zn[10] Fe[9] Cu[9] Ag[9] Zr[11] Nb[MD расчет] Ta[12]

Т, К 1811 1811 1811 1811 1811 2273 3200 3400

ρ, г/см3 7.75 6.8 6.98 7.62 8.82 6.64 8.0 15

DH, см2/c 7.08 · 10–4 2 · 10–3 1.4 · 10–3 6.03 · 10–3 3.09 · 10–3 5.01 · 10–4 1.1 · 10–3 2.93 · 10–2

–3.15 –2.7 –2.85 –2.22 –2.51 –3.3 –2.97 –1.53D
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Рис. 1. Зависимость lgD от плотности металлов по экспериментальным данным. Расчет для Zr, Nb, Ta – по
уравнению (1), ZrMD, NbMD, TaMD – по MD�методу.
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Данные по коэффициентам диффузии водорода в Zr[5], Nb[6] и Tа[7] при температу�
рах 700–1000 К экстраполированы нами в область температур плавления. Методом мо�
лекулярной динамики проведены расчеты DH в расплавах Zr, Ta [11, 12] и Nb (настоящая
работа). Моделирование методом молекулярной динамики (МД) проводили в рамках
микроканонического (NVT) ансамбля. Модельная система, используемая в МД методе
для исследования поведения водорода в расплаве Nb–H при температуре Т = 3200 К,
была представлена из 1000 частиц ниобия, и 10 частиц водорода в кубической ячейке.
Были использованы периодические граничные условия. Интегрирование уравнений
движения осуществлялось с временным шагом 1.1 ⋅ 10–15 с по схеме Верле [13]. Перед на�
чалом моделирования частицы системы размещали случайным образом в базисной
МД�ячейке. Межчастичные потенциалы и численные значения коэффициентов потен�
циалов были заимствованы нами из работ [13, 14]. Температуру системы устанавливали
исходя из общей кинетической энергии системы. Коэффициент диффузии D ниобия и
водорода рассчитывали по величине среднеквадратичного смещения частиц модели
〈ΔR2(t)〉 за большое число шагов. 

Результаты и их обсуждение. Полученные нами результаты с учетом эффекта Горского
сопоставлены с MD�расчетами в расплавленном состоянии, и определена величина пе�
репада DН при плавлении указанных металлов.

Без учета эффекта Горского для Zr прямая экстраполяции известных значений от 700
до 2273 К приводит к очень близкому значению, полученному по MD�методу в распла�
ве, для Nb экстраполяция до 3200 К дает завышенный результат, а для Ta заниженный
(рис. 2). Согласно эффекту Горского, для дейтерия (см [8]) при 1000 К обнаружен излом,

приводящий к понижению значений  при Т > 1000 K. На основе этих данных и рас�DMe
H
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Рис. 2. Зависимость lgDH от обратной температуры для Zr, Nb и Ta.
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пространяя их на водород получаем более низкие значения  ( Me = Tа, Zr, Nb) при
температуре плавления (Тm). При этом во всех случаях удается определить величину

скачка  при Тm. Эта величина скачка для Zr – один порядок, для Nb – около 1/3 по�
рядка и для Tа – примерно два порядка величины. Следует отметить, что при Tm также
наблюдаются для всех трех металлов скачки плотности. Таким образом, с принятыми

допущениями наши расчетные данные  в расплавленном состоянии для рассматри�
ваемой тройки металлов Tа, Zr, Nb вписываются в контекст существующих представле�
ний о температурных изменениях DH в Zr, Nb и Ta вплоть до жидкого состояния. 

Корректность учета эффекта Горского для твердого Nb подтверждается наклоном

прямой  – 1/Т, определены методом MD [15, 16]. Полученная зависимость для ни�
обия близка к прямой, вычисленной из поправки Горского. Выполненный нами анализ

позволяет наметить направление и положение прямой  для трех исследуемых ме�
таллов в области температур, где отсутствуют экспериментальные данные.

Выводы. По коэффициентам диффузии водорода в жидких Ni, Zn, Fe, Cu, Ag получе�

на зависимость  от плотности металлов при 1811 К. Данное уравнение использовано

для расчета по плотности Zr, Nb и Ta величин  (Ме = Zr, Nb, Ta) при температуре на
200–300 K выше их температур плавления. 

Сравнение значений  (Ме = Zr, Nb, Ta), полученных двумя разными способами,
показали удовлетворительную сходимость.

Работа выполнена при финансовой поддержке Минобрнауки. Государственный кон�
тракт 16.552.11.7017 с использованием оборудования ЦКП “Урал�M”.
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