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Abstract. In the present study, we performed an ab initio study of the Zr-H and Cr-H solid solutions to reveal the 

effects of hydrogen concentration on hydrogen-metal bonding. Hydrogen binding energy, lattice parameters and 

electron density distribution were calculated by the pseudopotential method performed in ABINIT package. 

The instability of Cr16H and Cr32H solid solutions was shown based on negative value of hydrogen binding energy. 

The decrease of hydrogen solution energy with increase of it’s concentration in chromium was also pointed out. 

The presence of H-Zr chemical bonding is also shown. 

 

Введение. Одними из основных конструкционных материалов, используемых для изготовления 

функциональных частей активной зоны реакторов с водяным охлаждением, являются сплавы на основе 

циркония из-за уникального сочетания приемлемых эксплуатационных свойств циркония с низким 

сечением захвата тепловых нейтронов. Значимую роль в разрушении циркониевых ТВЭЛ играют коррозия 

вследствие окисления в воде и наводораживание – их влияние столь радикально, что в ходе аварии 

ядерного реактора с потерей теплоносителя или аварии вследствие внезапного увеличения реактивности 

именно они приводит к фатальным последствиям. Перспективным решением в области защиты изделий 

из циркония от окисления и наводораживания являются хромовые покрытия, что говорит о необходимости 

исследования взаимодействия водорода с хромом и цирконием [1]. 

Экспериментальная часть. Для выполнения расчётов был применён аппарат теории функционала 

электронной плотности, реализованный в открытом пакете программ ABINIT. Для описания обменно-

корреляционного взаимодействия использовалось обобщённо-градиентное приближение (GGA) в форме 

Пердью-Бурке-Эрнцерхофа [2]. 

Расчётные ячейки были построены из блоков 2×2×2 и 3×3×2элементарных ячеек ГПУ решетки для 

циркония, и ОЦК решетки для хрома, что соответствует атомным концентрациям водорода: ~ 6 ат. % 

(Zr16H, Cr16H) и ~ 3 ат.% (Zr36H, Cr36H). Расчёт проводился для двух положений атома водорода в каждой из 

рассмотренных структур – в октаэдрическом (О) и тетраэдрическом (Т) междоузлиях. Для каждой из 
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  рассмотренных случаев была проведена оптимизация параметров решётки, релаксация положений всех атомов, 

вычисление энергии основного состояния и распределения электронной плотности. Релаксация считалась 

завершённой при значении равнодействующей силы, действующей на атом решётки, меньшем 50 мэВ/Å.  

Энергия связи водорода в твердом растворе MenH была вычислена следующим образом: 

 𝐸𝑏 = 𝐸𝑀𝑒𝑛𝐻 +
1

2
∙ 𝐸𝐻2− 𝑛𝐸𝑀𝑒, (1) 

где 𝐸𝑀𝑒  – полная энергия на один атом чистого металла Me (без водорода), 𝐸𝐻2  – полная энергия молекулы 

водорода 𝐻2, 𝐸𝑀𝑒𝑛𝐻 – полная энергия твердого раствора MenH.  

Результаты. Рассчитанные значения энергии связи водорода и параметров решёток для 

рассмотренных систем представлены в Таблице 1. Рассчитанные значения энергии связи Eb качественно 

хорошо согласуются с результатами других расчетов [3, 4], количественные расхождения обусловлены 

различиями в методах исследования. 

Таблица 1 

Энергия связи водорода и параметры решётки твёрдых растворов водорода в цирконии и хроме 

Система 

Энергия связи Eb, 

эВ/атом 
a, Å c, Å Система 

Энергия связи Eb, 

эВ/атом 
a, Å 

Текущие 

расчеты 

Другие 

расчеты 

Текущие 

расчеты 

Другие 

расчеты 

Zr - 3,222 5,159 Cr - 2,836 

Zr16HО 0,427 0,575 [3] 3,222 5,179 Cr16HО -0,824 -0,927 [4] 2,830 
Zr16HТ 0,434 0,598 [3] 3,226 5,198 Cr16HТ -0,624 -0,718 [4] 2,852 

Zr36HО 0,395 0,549 [3] 3,222 5,170 Cr36HО -0,887 - 2,861 

Zr36HТ 0,442 0,606 [3] 3,224 5,178 Cr36HТ -0,631 - 2,840 

 

Энергия связи водорода в цирконии положительна, что указывает на стабильность 

рассматриваемых структур циркония. При образовании твёрдых растворов водорода в цирконии будет 

занимать с большей вероятностью тетраэдрические междоузлии, так как в этих состояниях энергия связи 

выше. Энергия связи водорода в хроме отрицательна, что свидетельствует о нестабильности этих структур: 

водород в указанных концентрациях не связывается с хромом, поэтому для адсорбции водорода хромом 

необходимо приложить энергию извне. В случае образования таких твёрдых растворов водород будет 

занимать с большей вероятностью тетраэдрические междоузлия. Из анализа полученных результатов 

можно предположить, что водород в решетке хрома будет скапливаться локально: энергия, необходимая 

для растворения 3 ат.% водорода в хроме больше, чем 6 ат.%, то есть чем больше концентрация водорода, 

тем меньше нужно энергии для образования твёрдого раствора Cr–H. Значительные изменения в 

параметрах решёток свойственны всем рассмотренным твёрдым растворам, причём для твёрдого раствора 

водорода в цирконии характерно вытягивание ГПУ-решётки вдоль направления гексагональной оси 

(вектора трансляций c).  

Распределение электронной плотности в твёрдых растворах Cr16HT и Zr16HT представлено на 

Рисунке 1. Минимальная электронная плотность в Zr16HT составляет 0,0186 эл./Å3, что ниже минимальной 

плотности в Cr16HT – 0,0362 эл./Å3. Заметно, что в Cr16HT области с низкой (менее 0,04 эл./Å3) электронной 

плотностью занимают больший объём по сравнению с областями с низкой (менее 0,02 эл./Å3) плотностью 

в Zr16HT, при этом более высокая электронная плотность в Cr16HT сконцентрирована вокруг атомов. 
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  В структуре Zr16HT атомы водорода и циркония охвачены изоповерхностью, соответствующей 

электронной плотности 0,03 эл./Å3, что свидетельствует о формировании ковалентных связей. 

 

Рис. 1. Распределение валентных электронов в твёрдых растворах Cr16HТ (а) и Zr16HT (б). Атомы хрома 

– красные, циркония – зелёные, водорода – бирюзовые (отмечены символом H). Изоповерхности 

соответствующие электронной плотности 0,02 эл./Å3 выделены красным цветом, 0,03 эл./Å3 – жёлтым, 

0,04 эл./Å3  – синим, 0,05 эл./Å3 – зелёным, 0,09 эл./Å3 – фиолетовым 

 

Заключение. Проведено первопринципное исследование атомной и электронной струкутур 

твёрдых растворов Zr-H и Cr-H с концентрациями водорода ~ 6 ат. % и ~ 3 ат. %. Выявлено, что энергия 

связи водорода в твёрдом растворе Cr-H принимает отрицательные значения, то есть для растворения 

водорода в хроме требуется энергия, причём повышение концентрации водорода в хроме приводит к 

понижению этой энергии. Наличие химической связи H–Zr показано из распределения валентной 

электронной плотности и подтверждается положительным значением энергии связи; при этом положение 

атома водорода в тетраэдрическом междоузлии является более энергетически выгодным. 
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