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ABSTRACT

Hydrogen embrittlement is believed to be one of the main reasons for cracking of structures under stress. High strength
steels in these structures often include a ferritic core made of alpha-iron (body centered cubic lattice).

Previous work [1] was concerned with the interaction of atomic hydrogen with iron using first principles calculations.
We studied the effect of interstitial hydrogen in the iron lattice and the stress induced by the interstitial hydrogen in the

host lattice.

In this paper we study the dynamical behaviour of hydrogen inside the iron lattice. Using ab-initio Molecular Dynamics
we obtain hydrogen diffusion paths and by taking statistical averages we extract diffusion coefficients from Einstein’s
equation. Depending on temperature, the diffusion path involve going through tetrahedral or octahedral sites.
Simulations where a number of hydrogens occasionally coincide in one unit cell have been performed to elucidate the

effect of interactions between hydrogens. .
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1. INTRODUCTION

Los aceros de alta resistencia empleados en estructuras
civiles o estructuras singulares se componen de una
matriz ferritica, o lo que es lo mismo de una estructura
de hierro cubica centrada en el cuerpo (BCC). Uno de
los mas empleados a nivel mundial es el acero trefilado
de composicidn eutectoide. Diversos estudios muestran
el crecimiento de fisuras para valores de tensién
inferiores a su correspondiente tenacidad de fractura
bajo la accién de un medio agresivo. Este fenémeno,
conocido como Corrosion Bajo Tension (CBT), es uno
de los problemas que afectan a estos aceros.

Existe un convencimiento general de que el hidrégeno
juega un papel importante en este proceso, de hecho se
supone que la fragilizacion por hidrégeno es una de las
causas mas frecuentes de fallo en estructuras sometidas
a esfuerzos mecanicos [1]. Teniendo en cuenta esta
hip6tesis se desarroll6 un ensayo basado en una
disolucién de tiocianato amdnico para determinar la
susceptibilidad de los aceros de alta resistencia a la
Fragilizacién por Hidrégeno. Este ensayo se denomind
FIP-78, y fue propuesto por la Federacién Internacional
de Pretensado.

Existe evidencia de la variacion de parametros
mecanicos [2], pero la fragilizacion por hidrégeno no
estd completamente explicada desde un punto de vista
tedrico. En este sentido, varios modelos tratan de
explicar la propagacion de la fisura por la presencia en
el metal de aomos de hidrégeno. Generalmente se
asume que el hidrégeno se genera electroquimicamente
en la superficie del material y difunde hasta la zona en
proceso de fractura. Para explicar el proceso por el cual
el hidrégeno fragiliza el material existen varias teorias:
e Cambio estructural o de fase producido por el
hidrégeno [3, 4, 5].
* Plastificacion producida por el Hidrégeno o hydrogen-
enhanced localizad plasticity (HELP) [6, 7].
* Reduccién de la energia cohesiva por el efecto del
hidrégeno [8, 9, 10].

Para entender mejor estas teorias, hemos realizado
célculos atomisticos de primeros principios [11] con el
objetivo de determinar la posicion preferente del
hidrdgeno intersticial y las tensiones que genera en la
red bcc del hierro en funciéon de la densidad de
hidrégeno en la red de hierro. Dado que estos calculos
son computacionalmente muy costosos cuando incluyen
muchos atomos en la celda unidad, hemos extendido
estos resultados por medio de calculos de Elementos



Finitos.

En este trabajo se presentan los resultados preliminares
obtenidos a través de calculos de Dindmica Molecular
Ab-Initio. Esta técnica es complementaria a los
resultados obtenidos anteriormente y permite observar
los procesos dinamicos que tienen lugar dentro de la red
de Fe con diferentes concentraciones de H.

2. METODOLOGIA

Los calculos de Dindmica Molecular Ab-Initio se han
llevado a cabo con el programa CASTEP [12,13]. Se
han realizado en una supercelda 2x2x2 incluyendo 16
atomos de Fe y en la cual se han introducido diferente
numero de atomos de H segun el caso. De esta forma es
posible estudiar el efecto de la concentracion de H. Se
ha considerado la aproximacion de Born-Oppenheimer
que aplica los principios de la mecanica clasica a los
iones, los cuales son objetos que se mueven en
potencial creado por los electrones, que se tratan como
objetos quanticos y obedecen a la ecuacion de
Schroedinger. Las funciones de onda de Kohn-Sham se
han desarrollado en una base de ondas planas. La
precision de los calculos viene determinada basicamente
por dos pardmetros: (i) la maxima energia de corte
(“cut-off”) que en este caso es de 375eV y (ii) el
nimero de puntos usados en la zona de Brillouin para
muestrear las funciones de onda en espacio reciproco
(“puntos k), que en este caso se ha considerando una
malla 4x4x4 tipo Monkhorst-Pack [MP]. Se han
utilizado pseudopotenciales ultra-suaves [14] y la
aproximacion de gradientes generalizados de Perdew,
Burkeand Ernzerhof [15].

En el estudio de la difusién de H dentro de la red de Fe
hemos realizado simulaciones previas en el conjunto
micro-canonico (la energia total es una constante del
movimiento y el volumen de la celda es constante). Se
han realizado simulaciones de 1-2ps con pasos de
tiempo de 0.5-1.0fs, en los cuales la energia total se
conserva con un error de 0.01%. De los célculos se han
excluido los resultados de los primeros 100-200fs en
los cuales el sistema se esta equilibrando.

Los coeficientes de difusion se han calculado
asumiendo que los atomos intersticiales de H se mueven
de forma aleatoria (random-walk). Se han trazado las
trayectorias de los atomos de H durante el tiempo de la
simulacion y se han calculado los desplazamientos para
obtener el coeficiente de difusion (D) de acuerdo a la
ecuacion de Einstein en tres dimensiones:

<|r(t) - r(0)*> = 6Dt. @)
donde: r es la posicion del a&tomo y t es el tiempo.

Las barreras de difusion se han obtenido a través de la
ecuacion de Arrhenius:

D = Do*exp[-Ea/kg*T] (2
donde Dy es el factor pre-exponencial, Ea es la energia
de activacion o barrera de difusién, kg es la constante de

Boltzmanny T es la temperatura absoluta.
3. RESULTADOS

A continuacion se presentan los resultados obtenidos de
los célculos de Dinamica Molecular para diferentes
concentraciones de H. En primer lugar se muestran los
resultados obtenidos para el caso de 1 tomo de H en la
supercelda 2x2x2 de Fe, es decir, una relacion
H/Fe=1/16. En la Figura 1 se muestra la trayectoria del
H dentro de la red de Fe para una temperatura de 300K.
Para esta concentracion y esta temperatura el camino de
difusion del H es a través de los huecos tetraédricos,
evitando los huecos octaédricos.

Figura 1. Trayectoria del H (puntos negros) dentro de
la red de Fe (circulo rojo). T=300K.

En la Figura 2 se muestra el camino recorrido por el H a
lo largo del tiempo. A través de la ecuacién de Einstein
(ecuacidon 2) es posible estimar el coeficiente de
difusion para el H.
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Figure 2. Random-walk para un H a 300K.

En la Figura 3 se muestra la trayectoria del H dentro de
la red de Fe para una temperatura de 700K. Al aumentar
la temperatura aumenta la movilidad del &tomo de H de
acuerdo con la ley de Boltzmann (Eg. 2). Al mismo
tiempo, cambia el camino de difusién: a 300 K el
atomo de H reside aproximadamente un 0.65% del
tiempo cerca del hueco octaédrico, mientras que a 700
K permanece algo mas del 6%. Este efecto se puede
entender facilmente calculando la funcién de particion
de un sistema con dos niveles y al igual que el aumento
de movilidad solo depende de la relacion entre la



energia cinética, kT, y la diferencia de energia entre los
dos sitios (o la barrera en el caso de la difusion).

Figure 3. Trayectoria del H (puntos negros) dentro de
la red de Fe (circulo rojo). T=700K.

En la Figura 4 se muestra el camino recorrido por el H a
lo largo del tiempo a 700 K. Los célculos indican un
incremento del coeficiente de difusion desde 5.6*10°
*m?/s a 300K hasta 2.3*10"m?/s a 700K.
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Figure 4. Random-walk para un H a 700K.

En la Figura 5 se han representado los coeficientes de
difusién obtenidos de los calculos de Dinémica
Molecular para diferentes temperaturas y una
concentracion H/Fe=1/16. Teniendo en cuenta la
ecuacion de Arrhenius (ecuacién 2) es posible obtener
la Energia de Activacién (Ea) correspondiente a la
difusion del H dentro de la red de Fe. En este caso
(baja concentracion de H) se obtiene una Ea= 145 meV.
Esta energia de activacion estd préxima a la calculada
por Primeros Principios en trabajos anteriores [11,16].
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Figure 5. Arrhenius plot. Ea= 145meV

Hasta ahora se ha estudiado el efecto de la temperatura
sobre la difusion del H en la red de Fe. La segunda
variable de interés es la concentracion de H dentro de la
red de Fe. Se han repetido los calculos para diferentes
concentraciones: H/Fe = 2/16, 4/16 y 8/16, y para
diferentes temperaturas: T = 300, 400, 500, 600 y 700K

En la Figura 6 se muestran los coeficientes de difusion
para el caso de una concentracion de H/Fe = 8/16. En
este caso, para cada calculo de Dindmica Molecular se
obtienen 8 valores del coeficiente de difusion, uno por
cada atomo de H: los resultados presentados
corresponden al promedio de todos ellos. De acuerdo
con la ecuacion de Arrhenius (ecuacion 2) el valor de la
Ea obtenido es de 47 meV, concluyendo que la barrera
de difusién es afectada por el nimero de intersticiales
difundiendo simultaneamente.

En nuestro trabajo previo hemos concluido que la
estabilidad de los sitios de alta simetria puede depender
de la densidad de H vy las restricciones de simetria que
se utilicen como condiciones de contorno [11,16]. Para
baja concentracién de H el sitio mas estable es el
tetraédrico mientras que para una concentracion de % el
hueco octaédrico se convierte en mas estable y se
favorece una distorsion tetragonal de la simetria clbica.
Este aspecto se ha confirmado con los célculos de
Dindmica Molecular, donde se observan dos hechos
relevantes: (i) se produce un cambio en el camino de
difusion para baja concentracion de H (de tetraédrico a
tetraédrico), a un camino de difusion para alta
concentracion de H que va de octaédrico a octaédrico
pasando por el tetraédrico. En segundo lugar, (ii) se
produce una disminucién de la barrera de difusion (Ea)
0, lo que es lo mismo, se produce un aumento del
coeficiente de difusion.
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Figure 6. Arrhenius plot. E=47meV

En la Figura 7 se muestra como aumenta la ocupacion
de los huecos octaédricos al aumentar la concentracion
de H. En este caso se muestran los resultados
correspondientes a una temperatura de 500K. El efecto
de la concentracion de H sobre la ocupacién de los
huecos octaédricos es superior al efecto de la
temperatura porque la variacién en la diferencia de
energia de los dos sitios de simetria es mas importante
que la variacion de energia térmica al pasar de 300 a
700 K.
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Figure 7. Ocupacion de los huecos octaédricos frente a
la concentracién de H para T=500K.

3.1. Comportamiento de los &tomos de Fe.

Otro aspecto a analizar es el comportamiento de los
atomos de Fe en presencia de H. Los atomos de Fe se
mueven alrededor de su posicion de equilibrio. El
desplazamiento cuadrético medio <u®> de los 4&tomos de
Fe se puede calcular en un modelo isétropo de Debye
en funcion de un UGnico pardmetro ajustable, la
temperatura de Debye (©),

.- 3n° .Tf% rdr 1

n &

"= Tnie'e =17 3)

En la Figura 8 se muestra un ejemplo del
desplazamiento de un atomo de Fe alrededor de su
posicién de equilibrio durante un célculo de Dinamica
Molecular.

Figure 8. Vibracion del atomo de Fe alrededor de su
posicion de equilibrio.

En la Figura 9 se muestra la distribucion de
desplazamientos ajustada a una distribucién normal
centrada en la posicién de equilibrio y cuya varianza
coincide con el desplazamiento cuadratico medio (o ~
<u?>). Como para el caso del coeficiente de difusion, se
ha estudiado la influencia de la concentracion de H
sobre el comportamiento del Fe, ya que el
comportamiento frente a la temperatura viene definido
por el modelo de Debye-Waller (ecuacién 3). Como se
puede observar en la Figura 10, el desplazamiento
cuadratico medio de los atomos de Fe respecto a su
posicion de equilibrio aumenta de forma considerable al
aumentar la concentracién de H intersticial. En este
caso se muestran los resultados obtenidos a 700K, pero
este comportamiento se repite en todo el rango de
temperaturas estudiado. El aumento del desplazamiento
<u®> de los 4tomos de Fe indica el debilitamiento del
enlace de los mismos por la presencia del H. Esto esta
de acuerdo con los diversos resultados experimentales
existentes en la literatura sobre la Fagilizacion por
Hidrégeno y ensayos de Corrosion Bajo Tension [17-
28], donde el efecto del H se manifiesta con la
reduccion del tiempo de rotura y la reduccién de
propiedades mecanicas, como por ejemplo la tenacidad
de fractura.
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Figure 9. Desplazamiento de los atomos de Fe respecto
su posicion de equilibrio.
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Figure 10. Desplazamiento promedio de los atomos de
Fe en funcidn de la concentracion de H para T=700K.

4. CONCLUSIONES

i. El proceso de difusién del H depende de la
temperatura de una forma estandar a través de un factor
de Boltzmann, pero también de la concentracion de H
intersticial.

ii. EI aumento de la concentracion de H produce un
cambio en el camino de difusion: para bajas
concentraciones el H difunde a través de huecos
tetraédricos contiguos, mientras que para alta
concentracion de H la difusién se produce a través de
huecos octaédricos pasando por el tetraédrico que queda
entre ellos.

iii. EI aumento de la concentracién de H produce la
disminucion de la barrera de difusion, o lo que es lo
mismo, produce el aumento del coeficiente de difusion.

iv. La presencia de los atomos de H dentro de la red de
Fe producen un debilitamiento del enlace, lo cual puede
Ilegar a modificar la resistencia mecanica de los aceros
de alta resistencia.

Estos resultados obtenidos con los célculos de Dindmica
Molecular  permiten entender mejor los resultados
experimentales disponibles.
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