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单轴应变对H在α-Fe中占位及扩散的影响
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采用基于密度泛函理论的第一性原理方法, 研究了H在不同单轴应变下α-Fe 中的间隙占位, 计算了H原
子的溶解能、态密度、电荷差分密度和电荷布居. 结果表明: 不同单轴拉压应变作用下, H原子优先占据四面
体间隙 (Ts)位, 且随着压应变减小、拉应变增加, H原子越易溶于α-Fe. 压应变使得Ts位的H获得更多的电
子, 而拉应变减少了这种电荷转移. 应用LST/QST过渡态搜索计算垂直应变方向的扩散. 八面体间隙位是
邻近Ts位H的扩散过渡态. 扩散激活能与应变呈线性关系, 且随着压应变的增加, 扩散激活能降低, 扩散更
容易.

关键词: 金属Fe, 间隙H原子, 第一性原理, 应力诱导扩散
PACS: 71.15.Mb, 68.43.–h, 73.20.Hb DOI: 10.7498/aps.66.187101

1 引 言

近年来, 环境保护、能源枯竭成为世界各国共
同关注的重要问题. 氢在燃烧或氧化后的产物是液
态水或水蒸气, 作为一种洁净的可再生能源, 由于
来源广泛、转化效率高, 被视为 21世纪最具有发展
潜力的清洁能源 [1−4]. 对于氢的大量、长距离气态
输送, 管道是最高效、低成本的方式. 管道输氢中一
个很重要的安全问题是氢脆. 管线钢长期暴露在高
压氢气中, 其强度会大大降低, 导致氢脆失效. 特
别是管线钢的焊接接头区域, 由于焊接热输入, 使
得接头局部出现焊接残余应力、焊接缺欠等问题,
改变了管道内表面的应力状态, 增加了氢致失效的
危险 [5−7]. 应力诱导氢脆的机制至今尚无统一定
论 [8]. 为了研究应力诱导氢脆问题, 需要弄清应力
作用下H原子与金属Fe的相互作用.

关于无应力作用下H原子与Fe的相互作用已
有较多的理论研究. Sanchez [9]应用第一性原理

CASTEP计算结果表明H原子浓度较低时, H优先
占据四面体间隙 (Ts), 浓度较高时H优先占据八

面体间隙 (Os). Gong等 [10]应用基于簇模型的自

旋极化方法计算结果表明H以 0.11 eV的优势优先
占据Os. Lee和Jang [11]采用嵌入原子理论研究了

Fe-H体系的间隙原子势, 发现H原子优先占据α-
Fe的Ts位. Sorescu [12]应用密度泛函理论, 通过计
算溶解能认为H在α-Fe中的稳定位置是Ts位, H
原子与邻近的 4个Fe 原子之间的距离是 1.667 Å,
并没有结合态密度、电荷布居以及差分电荷密度

从电子层次对H 与α-Fe晶格的相互作用进行分析.
关于H在应力α-Fe中的溶解位置以及应力作用下
α-Fe电子结构的变化未见报道. 本文采用密度泛
函理论, 从电子结构层次分析了H原子与应变α-Fe
的相互作用及应变对H原子扩散的影响.

2 计算方法与计算模型

本文计算采用CASTEP模块、周期性边界
条件, 晶体波函数采用超软赝势和平面波基
组展开, 选用以广义梯度近似修正的Perdew-
Burke-Ernzerhof泛函描述电子间交换关联能, 选
取平面波截断能为 425 eV, 自洽场循环收敛
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1.0× 10−5 eV/atom, 力收敛为0.03 eV/atom. k 点

取样采用Monkhorst-Pack网格, k点取值根据不同
超胞体系进行设置. 体相α-Fe优化取19 × 19 × 19,
含氢原子的超胞体系则根据超胞的大小而不同. H
原子的优化计算, 将其放入12 Å × 12 Å × 12 Å 的
立方盒子中, k点取 1 × 1 × 1. 文中所选参数均进
行了收敛性测试. α-Fe属于体心立方结构, 优化后
的晶格常数a = 2.845 Å, 与试验结果2.866 Å基本
一致, 误差为0.7%.

H的间隙占位以及扩散计算采用α-Fe的
2 × 1 × 1超胞结构, H原子在α-Fe晶胞中的间隙
位置分别位于Ts, Os, 如图 1所示.

应力的引入是通过在应力方向施加一单轴拉

伸应变 ε [13]. 先对Ts和Os位的Fe4H进行结构优
化, 使得模型晶胞尺寸和原子处于最稳定位置. 基
于优化好的模型在 [100]方向对其进行单向拉伸,
通过改变模型在该方向的尺寸来实现, 应变 ε在

−5%—5%之间.

(a)

(b)

图 1 (a) Ts位和 (b) Os位的 2 × 1 × 1 α-Fe超胞
Fig. 1. (a) The tetrahedral interstice (Ts) and (b) oc-
taedral interstice site (Os) in 2 × 1 × 1 α-Fe supercell.

3 计算结果与讨论

3.1 H原子在应变α-Fe中的溶解能

H原子在α-Fe晶胞中有两个可能的间隙位置,
分别为Ts和Os. 为分析不同应变下H在α-Fe中的
优先占据位, 计算了H原子在α-Fe中Ts和Os位的
溶解能. 溶解能描述间隙H原子和不同应变体系
α-Fe原子的相互作用 [14−16], 定义为

Esol
ε = Eε,H − Eε − EH, (1)

其中, Eε,H, Eε分别是含H、不含H的应变α-Fe晶
胞的能量, EH是一个H原子的能量. 从定义式可
以看出, 溶解能为负值时, 溶解过程为放热反应,
H原子易溶解于金属中. 溶解能数值为负且越小
时, H 原子越易溶于α-Fe; 溶解能数值为正且越大
时, H原子越难溶入, 该Fe-H体系结构越不稳定.
不同应变和不同占位的溶解能如图 2所示, 可以
看出, 无应变时, 在Ts和Os位溶解能均为正值与
Sichone [17]的计算结果一致; 在压应变及小的拉应
变情况下, 溶解能也为正值, 表明H原子溶解进入
α-Fe的Ts和Os需要吸收热量.

随着压应变的减小或拉应变的增加, 溶解能
逐渐降低, H原子越易溶入α-Fe晶胞. 压应变使得
Ts, Os体积减小, H原子难以溶入. 拉应变的增大
使得晶胞间隙体积增大 [18,19], H原子易溶入. 所有
计算应变情况下, Ts位的溶解能均小于Os位的溶
解能. 表明单向拉或压应变情况下, H原子优先占
据α-Fe的Ts.

恒定应力下, 平衡氢浓度 [20]如 (2)式所示, 可
以看出随着应力的增加, 拉应力作用下的平衡氢浓
度升高, 压应力作用时, 平衡氢浓度降低.

C = C0 exp
[
VHσh/(RT )

]
, (2)

式中, C是应力为σh时的氢浓度; C0是应力为

σh = 0时的氢浓度; VH是氢的偏摩尔体积,
VH = 2.0 cm3/mol; σh为静水应力. 这可能是由
于应力状态改变了H原子的溶解能, 影响氢的平衡
浓度. 拉应力作用下, H原子更易溶解, 平衡氢浓度
高, 易向高拉应力区富集.
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图 2 不同应变Ts和Os位的溶解能
Fig. 2. Solution energy of hydrogen at Ts and Os un-
der different strain.
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3.2 H原子在应变α-Fe晶胞的态密度分析

费米能级处的电子数与晶体的稳定性有关, 费
米能级处电子数越少, 晶体结构越稳定 [21]. 计算得
到的费米能级处态密度值列入表 1 .

表 1 不同应变费米能级处态密度

Table 1. Density of states at the Fermi level under
different strain.

晶胞应变量 ε = −5% ε = 0 ε = 5%

Os位费米能级处的态密度/eV 3.266 2.067 2.178

Ts位费米能级处的态密度/eV 3.188 2.039 2.042

由表 1中的费米能级处态密度可以看出, 无应
力、拉应力、压应力三种情况下, H位于Ts费米能
级处的值低于H位于Os的值, 表明H位于Ts的稳
定性高于H位于Os. 所以不论何种单向应力状态,
H位于Ts更稳定, 与之前通过溶解能的分析结果
一致.

前面的分析结果表明H原子优先占据α-Fe的
Ts, 进一步分析Ts位 ε = 0 %的分波态密度, 如
图 3所示. 从图 3可以看出, Fe的 4s电子与H的 1s
电子均在−9.8—−8.5 eV之间有明显的波峰重合,
这表明Fe原子与H原子存在共轭杂化作用.
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图 3 Ts位 ε = 0%的分波态密度图
Fig. 3. Partial density of states (PDOS) of H at Ts
under 0% strain.

3.3 应变对Ts位α-Fe晶体电子结构的
影响

为分析不同应变下固溶H原子对α-Fe电荷分
布的影响, 计算了不同应变下H在Ts位 (001)面的
差分电荷密度图, 如图 4所示. 其中红色代表得电
子, 蓝色代表失电子. 从图 4可以看出, 固溶H原子

使得电荷重新分布, H原子呈红色, 而邻近Fe原子
呈蓝色, 表明间隙H原子从近邻Fe原子得到电子,
与张凤春等 [22]和Li等 [23]的研究结论一致. 压应
变使H原子红色更深、Fe以及H原子间距减小、电
荷转移增强. 拉应变使H原子红色变浅、Fe以及H
原子间距增大、电荷转移减少.

6.959T10-1

4.979T10-1

3.000T10-1

1.020T10-1

-6.589T10-2

(a)

(b)

(c)

图 4 不同应变Ts位的差分电荷密度图 (a) ε = −5%;
(b) ε = 0; (c) ε = 5%
Fig. 4. Charge density difference at Ts under different
strain: (a) ε = −5%; (b) ε = 0; (c) ε = 5%.

表 2 不同应变Ts位Mulliken净电荷
Table 2. Mulliken charge at Ts under different strain.

Atom
Mulliken charges /e

ε = −5% ε = 0 ε = 5%

H −0.37 −0.36 −0.35

Fe1 −0.01 0.01 0.01

Fe2 0.08 0.08 0.08

Fe3 0.23 0.19 0.17

Fe4 0.08 0.08 0.08

为了更清楚地理解Fe及H之间的成键和电荷
转移, 本文对比讨论了不同应变Ts位α-Fe-H晶体
原子轨道的净电荷布居. H原子优先占据Ts, 仅与
临近的四个Fe原子存在相互作用. 从表 2中数据
可以看出, H从临近的Fe原子获取电荷带负电, Fe
原子失去电子带正电, 且压应变使得电荷转移增
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加, 拉应变使得电荷转移减少, 与差分电荷密度分
析结果一致.

3.4 应变对H在α-Fe中扩散的影响

应变与扩散激活能之间有密切的关系, 其中
著名的是Flynn [24]原子迁移动力学理论. 该理论
认为应变体系下的原子的扩散激活能Q与材料的

弹性常数C、原子的迁移距离 l和弹性应变 ε之间

有一定关系. Flynn使用二维层模型和试验参数,
没有考虑原子的弛豫, 仅仅是考虑了应力对原子
间距的影响 [25,26]. LST/QST (linear synchronous
transit/quadratic synchronous transit)过渡态搜索
方法计算的扩散激活能不需要力学试验数据, 完全
从第一性原理出发, 计算数据更为准确.

本文应用第一性原理LST/QST过渡态搜索的
方法计算了H的扩散迁移过程. 不同应变作用下,
H在α-Fe中稳定的间隙位置是Ts位置, 因此主要
研究H在与应变垂直的方向 [010]两个Ts位置之间
的扩散. 不同应变作用下, H原子扩散路径及相应
路径的能量曲线如图 5所示. 扩散路径中能量最高
点与起始点的能量差值为扩散激活能. 扩散路径中
能量最高点是扩散的过渡态. 从图 5可以看出, 扩
散过程中α-Fe晶胞的总能量先升高, 到达扩散路径
的中点达到最大值后降低. 不同应变作用下, H 原
子扩散的过渡态都是H原子位于Os位.
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图 5 不同应变下H在 α-Fe中扩散路径的能量曲线
Fig. 5. The diffusion energy profile of H atom in a Fe
under different strain.

图 6是扩散激活能与应变之间的关系. 无应力
状态下H的扩散激活能为 0.508 eV. 通过图 6可
以看出, 应变与扩散激活能近似呈线性关系,
Q = 0.508 + 2.6ε. 扩散激活能与初态Ts能量、

过渡态Os能量有关. 随着拉应变的增加, 扩散激活
能升高, 扩散困难; 随着压应变的增加, 扩散激活能
降低, 扩散更容易.
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图 6 不同应变作用下的扩散激活能

Fig. 6. Diffusion activation energy as a function of
applied strain.

4 结 论

1)通过溶解能以及费米能级处的态密度计算
结果表明在−5%—5%单轴应变α-Fe中, H原子优
先占据Ts位, 且随着压应变减小、拉应变增加, H
原子越易溶于α-Fe.

2)差分电荷分析结果表明应变改变了电荷的
分布, 压应变使得Ts位的H获得更多的电子, 而拉
应变减少了这种电荷转移.

3)过渡态搜索计算扩散结果表明, 在垂直于
应变方向, 应变与扩散激活能近似呈线性关系,
Q = 0.508 + 2.6ε. 随着拉应变的增加, 扩散激活能
升高, 扩散困难; 随着压应变的增加, 扩散激活能降
低, 扩散更容易.

感谢英国曼彻斯特大学吕建仁教授提供软件支持.
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Abstract
As is well known, hydrogen plays an important role in degrading mechanical properties of steel due to hydrogen

embrittlement behavior. Thus, much attention should be paid to the interaction between hydrogen atom and Fe matrix
especially in theoretical calculation and mechanism study. In this paper, the site occupations of hydrogen atom under
different single axis strains in interstitial of α-Fe atoms are studied by the first principles calculation based on the
spin-polarized density functional theory. The Kohn-Sham equations are solved under periodic boundary conditions,
by using revised Perdew-Burke-Ernzerhof version of the generalized gradient approximation to account for the electron
exchange and correlation. The total energy of the steady state crystal, binding energy, solution energy, density of states,
charge density difference and charge population are calculated. The analyses of solution energy and density of states
indicate that the hydrogen atom preferentially occupies the tetrahedral interstitial of α-Fe atoms under different single
axis strains. With increasing tensile strain or reducing compressive strain, hydrogen atom prefers to occupy the site of
tetrahedral interstitial. The analyses of charge population and charge density difference reveal that the hydrogen atom
collects charges from Fe atoms, leading to electron density redistribution. The tensile strain reduces the charge transfer
slightly while the compressive stress promotes the transfer process. The LST/QST (linear synchronous transit/quadratic
synchronous transit) transition state search method is used to investigate the diffusion of hydrogen atom between two
tetrahedral interstitials along the direction perpendicular to strain. Diffusion of hydrogen atom goes through transition
state where the hydrogen atom is coordinated at octahedral interstitial. The minimum energy pathway for hydrogen
diffusion under strainless state indicates the diffusion activation energy with a value of 0.58 eV. It is noticeable that
the diffusion activation energy and the strain conforms to linear relation and are consistent with the fitting formula,
Q = 0.508+ 2.6ε. The diffusion activation energy increases with reducing compressive strain or increasing tensile strain.
According to the calculation process and analysis results, we introduce the interaction between hydrogen atom and α-Fe
at a level of electronic structure systematically and figure out the diffusion of hydrogen influenced by different states of
stress.

Keywords: metal Fe, interstitials hydrogen, first principles, stress-assisted diffusion
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