
 1 

Фізико-хімічна механіка матеріалів. – 2023. – № 4. – Physicochemical Mechanics of Materials 

УДК 620.197.5:669.788 

АНАЛІТИЧНА ОЦІНКА КОНЦЕНТРАЦІЇ ВОДНЮ 

В ДЕФЕКТНОМУ МАТЕРІАЛІ 

О. В. ГЕМБАРА 1, 2, А. М. СИРОТЮК 1, І. М. СОВ’ЯК 1,  

Я. І. САПУЖАК 1, Н. Т. ГЕМБАРА 1, М. В. ГРИНЕНКО 1 

1 Фізико-механічний інститут ім. Г. В. Карпенка НАН України, Львів; 
2 Національний університет “Львівська політехніка” 

Сформульовано задачу дифузії водню в металі з порами. Пори є пастками для вод-

ню, їх вважали точковими, розподіленими однорідно по всьому об’єму металу. От-

римано розв’язки задачі дифузії в дефектному тілі. Зокрема, для пластини одержано 

вирази для визначення концентрації як дифузійно-рухомого, так і пасткового водню. 

Також отримано співвідношення для визначення кількості сорбованого водню де-

фектною пластиною в довільний момент часу під час її наводнювання. Порівняно 

кількості водню, сорбованого бездефектною пластиною і пластиною з однорідно 

розподіленими пастками, та встановлено 2−3 разове перевищення вмісту водню в 

останній. 

Ключові слова: концентрація водню, пороподібні дефекти, дифузійно-рухомий 

водень, пастковий водень. 

The problem of hydrogen diffusion in a metal with pores is formulated. Pores are sources of 

absorption (traps) of hydrogen. Traps were considered to be point-like, distributed uni-

formly over the entire volume of the metal. Solutions to the problem of diffusion in a 

defective body have been obtained. In particular, expressions for determining the concen-

tration of both diffusion-moving and trapped hydrogen are obtained for the plate. We also 

obtained a ratio for determining the amount of hydrogen sorbed by a defective plate at an 

arbitrary moment of time during its hydrogenation. The amount of hydrogen sorbed by a 

defect-free plate and a plate with uniformly distributed traps was compared. A 2−3 time 

excess of hydrogen content in the defective plate compared to the defect-free plate was 

established. 

Keywords: hydrogen concentration, void-like defects, diffusible hydrogen, trapped hydrogen. 

Вступ. На сьогодні перспективні плани розвитку світової енергетики базу-

ються на широкому використанні водню як енергоносія, а трубопровідна система 

розглядається як найефективніший спосіб його транспортування [1, 2]. Це зумов-

лює постійну інтенсифікацію досліджень, пов’язаних з оцінкою впливу водню на 

механічні характеристики та опір втомі, а також руйнування трубних сталей [3−5]. 

При цьому концентрацію водню у матеріалі вважають основним чинником, який 

визначає його роботоздатність за цих експлуатаційних умов [6, 7]. 

Відомо, що водень, який дифундує в кристалічній ґратці металу, здатний взає-

модіяти з різними дефектами реальних твердих тіл. Головно через цю взаємодію 

він може впливати на механічні властивості сплавів [8−13]. У цьому беруть участь 

численні явища такі, як розчинення водню, його дифузія, перерозподіл та взаємо-

дія з вакансіями, дислокаціями, межами зерен та іншими межами поділу фаз. На 

практиці вміст водню завжди суттєво перевищує рівноважне значення концент-

рації через велику кількість пасток водню (вакансії, дислокації, межі зерен і по- 
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верхневі пастки). На основі енергії активації водневої пастки ( bE ) їх поділяють 

на оборотні ( 60 kJ/molbE  ) і необоротні пастки водню ( 60 kJ/molbE  ) [8, 14]. 

Оборотними є вакансії, атоми розчиненої речовини, дислокації, межі зерен і ко-

герентні виділення, тоді як карбіди, включення, пори, тріщини, міжфазні межі є 

необоротними пастками водню. 

Оборотні пастки знаходяться в динамічній рівновазі між собою і з рівноваж-

ними положеннями атомів водню в ідеальних ґратках. Водень досить легко йде з 

оборотних пасток під впливом будь-яких чинників, тоді як у необоротних він 

зв’язаний так сильно, що його вважають дифузійно-нерухомим (наприклад, він 

не залишає необоротні пастки і за випробувань на розтяг з малими швидкостями 

[11, 15]). У разі дегазації металу за кімнатної температури водень поступово йде 

з оборотних пасток, а необоротні віддають його лише за суттєвого підвищення 

температури (до рівня, відповідного енергії зв’язку). Захоплення необоротними 

пастками призводить до зниження кількості дифузійно-рухомого водню в металі. 

Накопичення водню у дефектах металу викликає сильне погіршення експлуата-

ційних характеристик матеріалу [6, 16−20]. 

З іншого боку, спрямоване створення пасток [8] є ефективним способом бо-

ротьби з водневою крихкістю. Тому вивчення взаємодії водню з недосконалістю 

структури металу становить великий практичний інтерес. 

На сьогодні явище захоплення пастками водню в сталях недостатньо вивче-

не, а зв’язок з водневою крихкістю не з’ясований. Попри те, вважають, що це 

явище відіграє важливу роль у водневій крихкості. Чутливість сталей до воднево-

го окрихчення корелює з наявністю оборотних пасток водню. Однак важко отри-

мати однозначну експериментальну інформацію про роль пасток. Повний опис 

дифузії водню в дефектних тілах [21−25] зводять до вирішення систем нелінійних 

диференціальних рівнянь з координатною, часовою та концентраційною залеж-

ностями параметрів дифузії. Їх розв’язання є складним завданням і на практиці об-

межується побудовою простих математичних моделей, які враховують будь-які 

характерні особливості структури зразка. 

Нижче розглянуто дифузію водню в матеріалі (твердому тілі) з дефектами 

(пастками), які взаємодіють з дифузною речовиною (воднем). Ці пастки вловлю-

ють дифузні атоми і (або) деякий час перешкоджають їх дифузії (тимчасове утри-

мання), або взагалі виводять водень з міграційного процесу (постійне утримання). 

Формулювання задачі дифузії водню в дефектних тілах. Нехай маємо ме-

тал з порами, в який дифундує водень. Пори є пастками водню, їх вважаємо точ-

ковими, розподіленими однорідно по всьому об’єму металу. Таке твердження уз-

годжується із експериментальними результатами [26], де у низьколегованій труб-

ній сталі на нанорівні її мікроструктури виявлено практично рівномірно розподі-

лені пороподібні дефекти. 

Пастки характеризуються відносним об’ємом trapV  − відношенням об’єму 

пасток вибраного макроскопічного об’єму металу до усього об’єму. Математична 

коректність цієї процедури (рівномірного розподілу пасток по всьому об’єму 

металу) описана раніше [11, 16, 18, 19]. 

За збільшення ємності ізольованих один від одного пасток (або концентрації 

пасток, що, мабуть, фізично менш реалістично) систему рівнянь дифузії водню 

формально описують кінетикою оборотної хімічної реакції 1-го порядку [27]: 
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Тут СL − концентрація водню в ґратці металу; C* − концентрація пасток в ґратці, 

які можуть поглинути водень у металі; CT − складова концентрації водню в мета-

лі, яка припадає на пастки; m* − концентрація точкових пасток; D − коефіцієнт 

дифузії водню;  − оператор Лапласа; k1 і k2 описують відповідно сорбцію атомів 

водню незайнятими пастками і вихід атомів водню з пасток. 

За умови незалежності коефіцієнта дифузії D від концентрації C та *C C , 

*m m  система рівнянь (1) стає лінійною: 

 L
L L T

C
D C kC C

t


=  − + 


 , (2а) 

 T
L T

C
kC C

t


= −


, (2b) 

де * 1k m k= ; * 2C k = . 

Нестаціонарна дифузія водню за оборотної хімічної реакції 1-го порядку 

в пластині. Для опису нестаціонарної дифузії водню за взаємодії водню і пасток 

у пластині товщиною h, згідно з рівняннями (2), необхідно розв’язати систему 

диференціальних рівнянь 
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за початкових 

 1( ,0) ( )LC x C x= ,   2( ,0) ( )TC x C x=  (4) 

та крайових умов 

 1(0, ) ( )LC t t=  ,   2( , ) ( )LC L t t=  , (5) 

де 1C , 2C  – концентрація дифузійно-рухомого та пасткового водню в початко-

вий момент, відповідно; 1( )t , 2 ( )t  – функції, які описують закони зміни кон-

центрації водню на краях пластини.  

Тут за крайових умов розглядали тільки дифузійно-рухомий водень (дифу-

зант з концентрацією 1C  дифундує в пластині з коефіцієнтом дифузії 1D D= ). 

Умови для нерухомої фази (продукт реакції з концентрацією 2C , його коефіцієнт 

дифузії 2 0D = ) автоматично з’являються з розв’язків рівняння (3b) [28] 

 

0

( , ) ( ) ( , )
t

t t
T T LC x t C x e ke e C x t d− − = +  . (6) 

Розв’язок для дифузійно-рухомої фази шукали у вигляді 

 ( , ) ( , ) ( , )L L LC x t C x t C x t= + , (7) 

де ( , )LC x t  – розв’язок для стаціонарного стану дифузії за змінних крайових 

умов, а ( , )LC x t  – розв’язок для нестаціонарного стану за нульових крайових 

умов, але за складних початкових: 

 10( , ) ( ) ( , 0)L LC x t C x C x= − . (8) 

Очевидно [28], що 
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Тоді   10 1 2 1( , 0) ( ) (0) (0) (0)L

x
C x C x

h
= − −  − . (10) 

Аналогічні вирази можна отримати і для концентрації іммобілізованих моле-

кул дифузанта. Таким чином, необхідно розв’язати систему рівнянь: 
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з початковими та крайовими умовами: 
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де ( , 0)LC x  і TC  відображають концентрації молекул газу в рухомому та нерухо-

мому станах, відповідно. Розв’язок системи (11) шукали у вигляді [28] 

 trap trap
trap trap( , 0) sin cos

t t
LC x A xe B xe

− −
=  +  . (13) 

Константи trapA , trapB  і   знайдено з крайових та початкових умов. 

З нульових крайових умов одразу отримаємо: 

 trap 0B =  і /n h=  .  

Тоді рівняння (13) запишемо у вигляді 

 1 2
1 2( , ) ( )sin /t t
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за t = 0 

 1 2( , 0) ( ) sin /LC x A A n x b= +  ,  

де A1, A2 визначають з початкових умов (12). 

Розглянемо тепер окремий випадок. За сталих крайових умов 

 0 1( , 0) (0); ( , 0) (0); (0, ) ; ( , )L L T T L LC x C C x C C t C C h t C= = = =  

отримали співвідношення для визначення концентрації дифузійно-рухомого водню: 
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та пасткового водню: 
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Сорбція водню пластиною за сталих крайових умов. Розглянули дифузію 

водню з постійного джерела в плоску пластину завтовшки h = 2L. У цьому ви-

падку крайові умови: 

 0
10( , 0) 0; ( , 0) 0; h

L T L LC x C x C C C= = = = ,  

а тому B1 = 2; B2 = 2C10. 

Отримали розподіл концентрації дифузійно-рухомого водню по товщині 

пластини 
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концентраційний профіль пасткового водню 
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потік газу в пластину 
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та кількість газу у зразку в момент часу t  
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Величини 1 , 2  та A  розраховують при (2 1) /m h= +  , де 0,1,2,...m = . 

 

Кількість водню, сорбованого дефектним матеріалом на момент часу t (1–3) за різних зна-

чень констант прямої і зворотної реакції та бездефектним (4): 

D/h2= 1 (a), D/h2= 0,1 (b); 1 – k = 10,  = 1; 2 – k = 1,  = 0,1; 3 – k = 0,1,  = 0,01. 

The amount of hydrogen sorbed by the defective material at the moment of time t (1–3) for 

different values of the forward and reverse reaction constants and in the defect-free material (4):  

D/h2= 1 (a), D/h2= 0.1 (b); 1 – k = 10,  = 1; 2 – k = 1,  = 0.1; 3 – k = 0.1,  = 0.01. 
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Графік залежності кількості водню, який сорбується дефектною пластиною, 

від часу наведено на рисунку (криві 1–3). Також подано результати розрахунків 

дифузії водню в бездефектну пластину [28] (крива 4). У початковий момент часу 

вважали, що водень у пластині відсутній, а під час експерименту його концентра-

цію на двох крайових поверхнях тримали сталою. 

Спостерігаємо кількаразове (2−3 рази) перевищення вмісту водню в дефект-

ній пластині (криві 1−3) порівняно з бездефектною (крива 4). Найімовірніше це 

пов’язано з великою кількістю пасток водню. Його вміст залежить від коефіцієн-

та дифузії D, товщини пластини h та коефіцієнтів сорбції-десорбції водню k,  

пастками. 

ВИСНОВКИ 

Сформульовано аналітичні залежності для розрахунку концентрації водню в 

твердому тілі з дефектами (пастками), які взаємодіють з дифузною речовиною. 

Пастки вважали точковими, розподіленими однорідно по всьому об’єму металу. 

Розглянуто випадок тимчасового утримання пастками дифузійно-рухомого вод-

ню. Це дало змогу використати для моделювання дифузії водню рівняння, які 

описують кінетику оборотної хімічної реакції першого порядку. Отримані спів-
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